Estudio de celdas de combustible de metanol directas (DMFC) con electrodos bimetálicos by Orazi, Valeria
Estudio de celdas de combustible
de metanol directas (DMFC) con
electrodos bimeta´licos
Ing. Electro´nica Valeria Orazi
Departmento de F´ısica
Universidad Nacional del Sur
Tesis presentada para obtener el grado de
Doctora en F´ısica
2017

Prefacio
Esta tesis es presentada como parte de los requisitos para optar al
grado Acade´mico de Doctor en F´ısica, de la Universidad Nacional del
Sur, y no ha sido presentada previamente para la obtencio´n de otro
t´ıtulo en esta Universidad u otras. La misma contiene los resultados
obtenidos en investigaciones llevadas a cabo en el Departamento de
F´ısica e IFISUR, durante el per´ıodo comprendido entre abril del 2012
y Septiembre del 2017, bajo la direccio´n de la Dra. Estela Andrea
Gonza´lez, Profesora Adjunta del Dpto. de Fsica e Investigadora Inde-
pendiente del CONICET
Valeria Orazi

A quienes dan sentido a mis d´ıas ...

Agradecimientos
Quisiera agradecer a la Universidad Nacional del Sur, al Departa-
mento de F´ısica y al IFISUR por brindarme un lugar donde poder
realizar las tareas de investigacio´n para continuar mi con formacio´n
acade´mica.
Al Departamento de Ingenier´ıa Ele´ctrica y de Computadoras, donde
alcance´ mi t´ıtulo de grado.
Al CONICET y a la CIC (provincia de Buenos Aires) por haber ﬁ-
nanciado mis estudios de posgrado.
A mi directora, Dra. Estela Gonza´lez, por haber estado siempre atenta
a lo que necesitara, por los detalles y por haberme ayudado tanto. A
la Dra. Paula Jasen, por habernos acompan˜ado en el proceso y por
aparecer siempre que hubiera sido imperioso volverse pragma´tico para
concretar objetivos.
Al Dr. Alfredo Juan, por acercarnos a la ciencia en otras partes del
mundo, por generar contantemente oportunidades y por ocuparse de
que todos estemos mejor. A Pablo Bechthold, por no tener egoismo
alguno y compartir todo lo que ha venido haciendo, con nosotros. A
mis queridos colegas; Romina Luna, Luja´n Freige, Rube´n Ambrusi,
Mario Sandoval y Nilda Chasvin, por los mates, los momentos y las
charlas.
Los agradecimientos ma´s personales, he decidido reservarlos para un
contexto diferente al formal de la tesis.

Resumen
En esta tesis se ha estudiado en forma teo´rica la adsorcio´n de dife-
rentes mole´culas sobre la superﬁcie (111) de la aleacio´n PtCo, la cual
se utiliza como electrodo en celdas de combustible entre otros ﬁnes
catal´ıticos. La adsorcio´n de benceno es analizada para estudiar la esta-
bilidad, reactividad y las propiedades f´ısicas, qu´ımica y magne´ticas de
la superﬁcie. Luego, en una segunda instancia se estudio´ la adsorcio´n
de metanol sobre la mencionada superﬁcie. Todos los ca´lculos fueron
realizados a nivel de Primeros Principios meca´nico cua´nticos basados
en Teor´ıa del Funcional de la Densidad. Se determino´ la geometr´ıa del
benceno adsorbido y los resultados teo´ricos se compararon con datos
experimentales. Se calcularon las poblaciones de solapamiento de los
enlaces C-H, C-C y adsorbato-metal, las densidades de estado y las
frecuencias de vibracio´n. En el caso de la co-adsorcio´n con CO, los
resultados obtenidos permiten explicar como es la interaccio´n entre
las mole´culas co-adsorbidas y el orden secuencial de la misma. En el
caso del metanol, despue´s de determinar la geometr´ıa de adsorcio´n, se
realizo´ la correccio´n energe´tica proporcionada por las fuerzas de inter-
accio´n de van der Waals ya que esta mole´cula se adsorbe de´bilmente
a la superﬁcie. Luego, se computaron las poblaciones de solapamiento
y los ordenes de enlace de C-H, C-C, O-H y adsorbato-metal, como
as´ı tambie´n las densidades de estado y las frecuencias de vibracio´n.
En todos los casos los procesos de adsorcio´n resultaron favorables. Las
frecuencias de vibracio´n calculadas para las mole´culas de benceno y
metanol adsorbidas muestran un corrimiento al rojo con respecto a
las mismas en la fase gaseosa.

Abstract
In this thesis have been studied in a theoretical form the adsorption
of diﬀerent molecules on the (111) surface of the PtCo alloy, which is
used as fuel cells electrode among other catalytic interest. The benze-
ne adsorption is analyzed to study the stability, reactivity, and phy-
sical, chemical and magnetical properties of the surfaces. Later, in a
second step, the methanol adsorption has been analyzed over the sa-
me surface. All calculations were realized a First Principles quantum
mechanical level based on Density Functional Theory. The benzene
adsorption geometry has been determinated and the results compa-
red with experimental data. The overlap populations of the C-H, C-C
and adsorbate-metal bonding, the density of states and the vibrational
frequencies have also been computed. In the case of the co-adsorption
with CO, the obtained results explain how is the interaction bet-
ween the co-adsorbed molecules and the sequential order itself. In the
methanol case after adsorption geometry determination, the energetic
correction provided by van der Waals interaction forces was conside-
red because this molecule is weakly adsorbed at the surface. Then, the
overlap population and bond orders for C-H, C-C, O-H and adsorbate-
metal were computed, as well as the density of states and vibrational
frequencies. In all cases, the adsorption process has been favorable.
The computed vibrational frequencies for methanol and benzene ad-
sorbed molecules shown a red shift with respect to the gas phase.
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Cap´ıtulo 1
Introduccio´n
1.1. Combustibles fo´siles y sus problema´ticas
Los humanos hemos estado quemando combustibles fo´siles para producir ener-
g´ıa desde su descubrimiento. El petro´leo, el gas natural y el carbo´n son, actual-
mente, las principales fuentes de energ´ıa del mundo.
Mu´ltiples evidencias especialmente para el carbo´n y el petro´leo, demuestran
que derivan de organismos que estuvieron vivos hace mucho tiempo atra´s. Enton-
ces, de la deﬁnicion de fo´sil como remanente de vida pasada, es que se les da el
nombre. Estos combustibles se producen porque el proceso de descomposicio´n no
es perfectamente efectivo, alrededor del 98-99% de la materia orga´nica acumulada
se descompone, la pequen˜a fraccio´n restante se preserva contra la descomposicio´n
y, a lo largo del tiempo geolo´gico, da origen a los combustibles fo´siles (ver Figura
1.1). Aunque la secuencia de reacciones o transformaciones de la materia orga´nica
hacia los combustibles fo´siles es complicada, se aplica el mismo razonamiento que
se utilizar´ıa para estudiar reacciones ma´s simples en el laboratorio: naturaleza de
los materiales de partida y condiciones de reaccio´n (temperatura, presio´n, tiempo
y cata´lisadores).
Las enormes cantidades de combustibles fo´siles que existen en la Tierra repre-
sentan el remanente de cantidades verdaderamente colosales de materia orga´nica.
En promedio, unos 7 kg de carbono acumulado en materia orga´nica resultaron
en 1 gramo de carbono en combustibles fo´siles. El consumo anual de combus-
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tibles fo´siles en el mundo en 2005, equivalente a 7,5 giga-toneladas de carbono,
derivo´ de 50 tera-toneladas de carbono (¡50x1012 toneladas!) de materia orga´nica.
Figura 1.1: Ciclo completo de la combustio´n de combustibles fo´siles, liberacio´n
del carbono almacenado en ellos hacia la atmo´sfera como CO2: verde el ciclo
natural, rojo con intervencio´n humana.
En la Figura 1.2, se puede observar el consumo humano de combustibles fo´si-
les a trave´s de los ultimos 50 an˜os (datos proporcionados por BP www.bp.com,
seccio´n “Statistical Review of World Energy”). Todo indica que por nuestro rit-
mo de consumo, utilizaremos en 300 an˜os lo que tardo´ ma´s de 100 millones de
an˜os en generarse de modo natural en el planeta. Por ejemplo, segu´n la “Union of
Concerned Scientists” (UCS), la produccio´n anual de carbo´n se proyecta para ser
alrededor de 2 mil millones de toneladas en el pro´ximo siglo, con una tasa de con-
sumo constante los recursos de carbo´n no se agotara´n en 265 an˜os. Sin embargo, si
la tasa de crecimiento continu´a aumentando al 2% anual, los recursos de carbo´n
se agotara´n en 93 an˜os; a una tasa de crecimiento del 3%, se agotara´ en 73 an˜os [1].
Otro aspecto crucial de que ocuparse es el calentamiento global, uno de los
desaﬁos medioambientales ma´s urgentes del siglo XXI. E´l es una de las conse-
cuencias del modo en que hemos estado utilizando los combustibles fo´siles: su
combustio´n. Durante ella se forman o´xidos de nitro´geno que aparecen como nu-
bes marrones amarillentas sobre el horizonte de las ciudades y o´xidos de azufre
que se producen por la oxidacio´n del azufre disponible en el combustible, hidro-
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carburos que se emiten por combustiones incompletas, mono´xido y dio´xido de
carbono que se originan de diferentes fuentes naturales y artiﬁcales (Figura 1.1).
Tambie´n se produce part´ıculas pequen˜as, incluyendo holl´ın, humo y otras en sus-
pensio´n con contenido de metales pesados, to´xicos [2].
Figura 1.2: Consumo mundial de petro´leo, gas natural y carbo´n en funcio´n del
tiempo para las u´ltimas cinco de´cadas.
Para dimensionar la situacio´n, un trabajo realizado por la USC, enumera los
efectos secundarios de una planta de carbo´n de 500 megavatios que produce 3.500
millones de kilovatios-hora cada an˜o, lo suﬁciente para abastecer una ciudad de
solo 140.000 habitantes. Para ello, por an˜o se queman 1.430.000 toneladas de
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carbo´n, se utilizan 2.2 billones de galones de agua, y 146.000 toneladas de piedra
caliza. Solo esta planta de energ´ıa libera a la atmo´sfera terrestre cada an˜o:
10.000 toneladas de dio´xido de azufre (SOx); el cual es la causa principal
de la lluvia a´cida, que dan˜a bosques, lagos y ediﬁcios.
10.200 toneladas de o´xido de nitro´geno (NOx); que es una causa importante
de smog y tambie´n una causa de lluvia a´cida.
3,7 millones de toneladas de dio´xido de carbono (CO2); principal gas de
efecto invernadero y principal causa del calentamiento global.
500 toneladas de part´ıculas pequen˜as. Las part´ıculas pequen˜as son un peligro
para la salud, causando dan˜o pulmonar.
220 toneladas de hidrocarburos. Los combustibles fo´siles esta´n hechos de
hidrocarburos y cuando estos no se queman completamente, se liberan en el
aire, causando smog.
720 toneladas de mono´xido de carbono (CO), que es un gas venenoso y
contribuye al calentamiento global.
125.000 toneladas de cenizas y 193.000 toneladas de lodo del depurador de
chimeneas. Las cenizas y los lodos consisten en cenizas de carbo´n, caliza y
muchos contaminantes, como los metales to´xicos plomo y mercurio.
102 kg de arse´nico, 52 kg de plomo, 2 kg de cadmio, mercurio, oligoele-
mentos de uranio, entre otros metales pesados to´xicos.
Las tendencias en las emisiones mundiales de gases de efecto invernadero du-
rante las dos primeras de´cadas de este siglo XXI nos conducen a un mundo mucho
ma´s caliente para el an˜o 2100, tal vez 3-4◦C por encima de la temperatura media
de ﬁnales del siglo pasado, y ma´s caliente que en cualquier momento de los u´ltimos
20-30 millones de an˜os. Adema´s, la velocidad de calentamiento ser´ıa aproxima-
damente 30 veces ma´s ra´pida que cuando la Tierra emergio´ de la glaciacio´n ma´s
reciente, entre 17mil y 12mil an˜os atra´s. A esta velocidad, los cambios ambientales
pueden superar la capacidad de muchas especies para evolucionar y adaptarse [3].
Estas problema´ticas generales orientan muchos de nuestros estudios dentro
del grupo de investigacio´n y a otros cient´ıﬁcos del mundo. La bu´squeda de nue-
vos materiales para reducir las emisiones de veh´ıculos y chimeneas industriales
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esta´ directamente asociado con la problema´tica del efecto invernadero y su con-
secuencia: el calentamiento global. As´ı, mejoras en celdas de combustibles para
acercarlas a una alternativa pra´ctica atiende a ambas problema´ticas. Por un lado
los subproductos de producir energ´ıa ele´ctrica mediante celdas de combustible son
agua y calor, eliminando todas las emanaciones nocivas generadas en la combus-
tio´n; por otro, tanto el hidro´geno como el metanol pueden obtenerse sin recurrir
a combustibles fo´siles, atendiendo al agotamiento de las reserva. Es interesante
aclarar igualmente, que au´n utilizando metanol proveniente de gas natural me-
diante las celdas de combustible para generar electricidad, se obtienen ventajas
en relacio´n a utilizarlo de la forma tradicional; se volvera´ sobre esto en la seccio´n
1.5.
1.2. Cata´lisis
1.2.1. Catalizadores
Un catalizador es un espectador qu´ımico activo, participa en una reaccio´n
pero no se consume; ofrece un camino alternativo para la reaccio´n que es ene´rgi-
camente ma´s favorable. Esto signiﬁca que, la energ´ıa de activacio´n de la reaccio´n
catalizada es signiﬁcativamente menor que la energ´ıa de activacio´n de la reaccio´n
sin catalizar.
Ejemplo: La mole´cula N2 es extremadamente estable, inerte en fase gaseo-
sa. Los a´tomos de N se unen mediante un triple enlace. En reacciones donde
se requiere que otra especie interactu´e con el N ato´mico (como en la s´ıntesis de
amon´ıaco N2 + 3H2 → 2NH3) el triple enlace debe activarse, dividirse. Hacerlo
en ausencia de un catalizador tiene un costo energe´tico de aproximadamente 10
eV, el cual se alcanza a temperaturas extremadamente altas, como la producida en
rayos o arcos ele´ctricos. En presencia de una superﬁcie catal´ıtica como la de Ru,
la reaccio´n de disociacio´n del N2 requiere una energ´ıa de activacio´n de apenas 1
eV luego de haberse adsorbido a la superﬁcie, esto es diez veces menos energ´ıa.
Una disminucio´n en la energ´ıa de activacio´n se corresponde con un aumento
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en la velocidad de la reaccio´n. Para el caso de una reaccio´n elemental, la constante
de velocidad de la reaccio´n (k) queda en funcio´n de la energ´ıa de activacio´n (Ea)
de la misma mediante la expresio´n de Arrhenius:
k = veEa/kBT (1.1)
Donde v es el prefactor, kB es la constante de Boltzmann y T es la temperatura
absoluta a la cual ocurre la reaccio´n. La variacio´n en la energ´ıa de activacio´n
cuando interviene un catalizador adecuado es generalmente grande (entre 0, 5 y 2
eV) mientras que la variacio´n en la energ´ıa te´rmica kBT es normalmente pequen˜a
(0, 1 eV), pues kBT = 0, 0257 eV a T = 298 K y kBT = 0, 1 eV a T = 1160 K.
Luego, la constante de velocidad es muy sensible a la energ´ıa de activacio´n y en
consecuencia al catalizador seleccionado [4].
El catalizador adema´s de acelerar la reaccio´n, no modiﬁca las propiedades de
los estados de equilibrio de la misma. Es importante recordar que mientras que la
cine´tica de una reaccio´n esta´ determinada por las alturas relativas de las barreras
de activacio´n (en combinacio´n con los factores pre-exponenciales de Arrhenius
(1.1)), la constante de equilibrio se determina por el cambio en la energ´ıa de
Gibbs del estado inicial con respecto al estado ﬁnal. Entonces, un catalizador
modiﬁca la cine´tica pero no la termodina´mica de una reaccio´n qu´ımica.
Ahora, si los catalizadores so´lo aceleraran las reacciones, no ser´ıan tan efectivos
como realmente lo son. Es crucial que aceleren solo las reacciones deseadas, y no
simplemente todas las reacciones, a ello se le llama selectividad del catalizador.
Ello se ilustra en la Figura 1.3, la barrera de activacio´n para el producto B que
es deseado, disminuye ma´s (en presencia del catalizador) que la barrera para el
producto C, no deseado.
Por u´ltimo, no puede dejar de mecionarse, el principio de Sabatier que ha
provisto un marco conceptual al pensamiento acerca de la cata´lisis optima [5]. La
idea es que el “mejor catalizador” debe formar enlaces con las especies que no
sean ni “demasiado fuertes” ni “demasiado de´biles”; no demasiado de´biles para
favorecer la activacio´n de los reactantes, no demasiado fuerte para permitir la
desorcio´n de los productos. Este principio orienta sobre que´ buscar y no sobre
co´mo hacerlo [6].
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Figura 1.3: Energ´ıas de activacio´n y sus relaciones con un catalizador activo y
selectivo. Donde Ehom es la barrera de activacio´n para la reaccio´n homoge´nea;
Ecat el la barrera de activacio´n cuando se usa un catalizador; ΔrH es el cambio
en la entalp´ıa de los reactantes comparados con los productos.
Figura 1.4: Interpretacio´n del Principio de Sabatier en los gra´ﬁcos de energ´ıa
potencial. La l´ınea a corresponde a la reaccio´n sin catalizar, mientras que las
l´ıneas b y c representan la reaccio´n catalizada con un compuesto intermediario
inestable o demasiado estable respectivamente.
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1.2.2. Cata´lisis Heteroge´nea
Se pueden distinguir dos tipos de cata´lisis: Cata´lisis Homoge´nea y Cata´lisis
Heteroge´nea. En Cata´lisis Homoge´nea, tanto los reactivos como el catalizador
esta´n en la misma fase. Los catalizadores homoge´neos son altamente eﬁcientes,
pero a menudo son dif´ıciles de separar de los productos. En Cata´lisis Heteroge´nea,
los so´lidos catalizan reacciones de mole´culas en fase gaseosa o en solucio´n. Con
este tipo de cata´lisis, las reacciones catal´ıticas se producen sobre la superﬁcie del
catalizador y no se encuentran problemas de separacio´n.
Es interesante destacar que en la Cata´lisis Heteroge´nea, el catalizador adema´s
genera un nuevo escenario (la superﬁcie) en el cual la reaccio´n puede concretarse
mediante un mecanismo diferente que involucre menor energ´ıa.
Analicemos este punto retomando el ejemplo de la s´ıntesis de amon´ıaco:
N2+3H2→2NH3
Reaccio´n sin catalizar: Imaginemos mole´culas de N2 y H2 interactuando en
un recipiente sellado para formar amon´ıaco a partir de ambas especies en es-
tado gaseoso y sin presencia de una superﬁcie catal´ıtica. Para que se produzca
la reaccio´n, las mole´culas deben estar cerca una de otras (presio´n) en la propor-
cio´n estequiome´trica apropiada (tres mole´culas H2 y una mole´cula N2), y el triple
enlace N-N extremadamente fuerte debe estar de alguna manera desestabilizado
(temperatura). Para conseguir una velocidad de reaccio´n razonable, la presio´n y
la temperatura deben elevarse a condiciones extremas para unir las mole´culas y
aumentar la probabilidad de desestabilizacio´n esponta´nea del enlace N-N. Este ca-
lentamiento y presurizacio´n requiere una enorme cantidad de entrada de energ´ıa
externa.
Reaccio´n catalizada: La adicio´n de una superﬁcie de material reactivo, tal
como la superﬁcie de Ru que mencionamos previamente, proporciona sitios en
los que puede estar presente una mayor densidad de mole´culas y los estados de
transicio´n pueden estabilizarse en la superﬁcie. En presencia de esta superﬁcie, la
reaccio´n procede por lo tanto de manera diferente y mucho ma´s favorable energe´ti-
camente que en forma puramente gaseosa. El material adema´s de proporcionar
sitios de anclaje para a´tomos, mole´culas y estados de transicio´n, puede donar o
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aceptar electrones, desestabilizar enlaces o activar otras mole´culas estables. Esta
reactividad mejorada en la interfase so´lido-gas o so´lido-l´ıquido es Cata´lisis Hete-
roge´nea [4].
1.3. F´ısica de Superﬁcies
1.3.1. Proceso de adsorcio´n: ﬁsisorcio´n quimisorcio´n y dia-
gramas de potencial
Supongamos un proceso de adsorcio´n lo ma´s completo posible y construya-
mos el diagrama de energ´ıa potencial del sistema. El adsorbato sera´ una mole´cula
diato´mica (A2) en estado gaseoso, capaz de sufrir ﬁsisorcio´n y quimisorcio´n diso-
ciativa sobre la superﬁcie catal´ıtica, lo cual se iustra en la Figura 1.5 [7].
Figura 1.5: Esquematizacio´n de un proceso de adsorcio´n. (a) Mole´cula diato´mica
A2 acerca´ndose a la superﬁcie. Quimisorcio´n (b) activada y (c) no activada.
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1 Nuestro punto de partida es la mole´cula en estado gaseoso, es decir, a una
distancia inﬁnita de la superﬁcie. Esta situacio´n (estructura 1, Figura 1.5(a)
y punto 1 en curvas de las Figuras 1.5(b) y (c)) suele elegirse como el origen
de las energ´ıas; as´ı, energ´ıas de adsorcio´n negativas implican la formacio´n
de enlace qu´ımico (el sistema se estabiliza por la formacio´n del enlace). La
fuerza de la interaccio´n se mide por el cambio en la energ´ıa potencial del
sistema en funcio´n de la distancia, z, del adsorbato a la superﬁcie.
2 A distancias largas (estructura 2, Figura 1.5(a) y punto 2 en curvas de las
Figuras 1.5(b) y (c)) domina una unio´n de´bil (pozo de potencial poco pro-
fundo) denominada ﬁsisorcio´n. Ella se debe a las fuerzas de van der Waals,
originadas por la atraccio´n entre los dipolos instanta´neos mutuamente in-
ducidos en las nubes de electrones que rodean al adsorbato y a la superﬁcie.
3 Ma´s cerca de la superﬁcie (estructura 3, Figura 1.5(a)), cuando las nubes
de electrones del adsorbato y de los a´tomos de la superﬁcie comienzan a
superponerse, puede formarse enlace qu´ımico. Esta forma ma´s fuerte de
adsorcio´n se llama quimisorcio´n. La quimisorcio´n puede ser activada o no
activada. El proceso de ﬁsisorcio´n es no activado (no requiere energ´ıa de
activacio´n) pues en e´l so´lo se ponen en juego fuerzas atractivas (Figura
1.5(b) y (c) punto 2). Entre el mı´nimo de ﬁsisorcio´n (punto 2) y el de
quimisorcio´n (punto 4) existe una barrera de energ´ıa, ya que entre dos
mı´nimos debe de haber un ma´ximo (punto 3 en Figuras 1.5(b) y (c)). En el
caso de la quimisorcio´n activada, el ma´ximo de esa barrera queda por encima
de la energ´ıa de la mole´cula situada a distancia inﬁnita de la superﬁcie,
requiriendo una determinada energ´ıa para alcanzar la quimisorcio´n (ver
Figura 1.5(b) punto 3). De modo alternativo, este ma´ximo puede quedar
por debajo de la energ´ıa de la mole´cula situada a una distancia inﬁnita
de la superﬁcie, en cuyo caso se tiene un proceso no activado (ver Figura
1.5(c) punto 3); es decir que no requiere energ´ıa para alcanzar el estado de
quimisorcio´n, y por lo tanto es ma´s ra´pido.
4 Estado donde el adsorbato queda quimiadsorbido a la superﬁcie (estructura
4, Figura 1.5(a)). La profundidad del pozo de potencial es mayor que el de
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ﬁsisorcio´n indicando mayor energ´ıa de enlace con la superﬁcie, y el lugar
del mı´nimo indica la distancia a la que queda el adsorbato quimisorbido de
la superﬁcie (punto 4 de las Figuras 1.5(b) y (c)).
1.3.2. Procesos de reaccio´n elementales sobre superﬁcies
Despue´s de que los reactivos son adsorbidos y tal vez disociados, se difun-
dira´n y se recombinara´n para formar nuevas mole´culas antes de que el producto
se desorba en fase gaseosa o l´ıquida circundante. En la interaccio´n de las especies
(reactivos, intermedios, productos) con la superﬁcie durante el desarrollo de la
reaccio´n global catalizada, se pueden detectar cinco tipos de reacciones elemen-
tales: 1) Absorcio´n, 2) Disociacio´n, 3) Difusio´n, 4) Recombinacio´n y 5) Desorcio´n
(ver Figura 1.6). Cada una de ellas queda caracterizada por una barrera de po-
tencial que debe superarse para ser concretada.
Figura 1.6: Pasos de reaccio´n elementales en una superﬁcie.
Ejemplo: Reaccio´n global: N2 + 3H2 → 2NH3 consistente en las siguientes
etapas de reaccio´n elementales: (* signiﬁca sitio catal´ıtico en la superﬁcie)
1. N2 + 2* → 2N* (se adsorbe y se disocia (triple enlace N -N muy fuerte))
2. H2 + 2* → 2H* (se adsorbe y se disocia)
3. N* + H* → NH* + * (difunde y recombina)
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4. NH* + H* → NH2 * + * (recombina)
5. NH2* + H *→ NH3* + * (recombina)
6. NH3*→ NH3 + * (desorbe)
En la Figura 1.7, se muestra el diagrama de energ´ıa potencial combinado para
la reaccio´n de s´ıntesis completa de amon´ıaco en una superﬁcie de Ru escalonada.
La diferencia de energ´ıa potencial entre los estados inicial y ﬁnal es la energ´ıa
de reaccio´n de la s´ıntesis de amon´ıaco, -1,8 eV. El diagrama de energ´ıa potencial
(PED, por sus siglas en ingle´s), para la s´ıntesis de amon´ıaco ilustra el principio
ba´sico por el cual funciona un catalizador; como se menciono´ previamente, N2 es
una mole´cula extremadamente estable, y para disociarla el costo energe´tico es de
9,76 eV. En presencia del catalizador Ru, como puede verse en la Figura 1.7 no
existen energ´ıas de activacio´n mayores a 1 eV.
Figura 1.7: Diagrama de energ´ıa potencial para la s´ıntesis de amon´ıaco en la
superﬁcie catal´ıtica Ru(0001).
Si consideramos el diagrama energe´tico de la reaccio´n superﬁcial, podemos ver
que la mole´cula adsorbida, los intermedios y el producto, se situ´an en los mı´nimos
locales del diagrama energe´tico. Las barreras energe´ticas entre estos mı´nimos
indican la energ´ıa requerida para generar la transicio´n espec´ıﬁca entre ambas
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especies. La v´ıa entre cada uno de estos dos mı´nimos se denomina “trayectoria de
reaccio´n”. A la coordenada a lo largo de esta trayectoria de reaccio´n se denomina
“coordenada de reaccio´n” [4,8,9].
1.3.3. Composicio´n y estructura de la superﬁcie
Hay muchas razones para esperar que una superﬁcie so´lida tenga diferentes
propiedades respecto del seno del mismo material (“bulk”), y eso provee un in-
centivo para los f´ısicos de inquirir y tratar de entender. Es igualmente importante
el hecho de que hay muchos procesos de trascendencia tecnolo´gica, que dependen
del uso de superﬁcies so´lidas, que podr´ıan ser mejorados de alguna manera si el
rol de la superﬁcie pudiera ser entendido totalmente.
La formacio´n de una superﬁcie desde el seno del cristal es un proceso arduo.
Los enlaces deben romperse y los a´tomos superﬁciales ya no tienen sus compan˜eros
de coordinacio´n completos. Por lo cual, los a´tomos superﬁciales se encuentran
a s´ı mismos en una situacio´n de mayor energ´ıa comparada con los a´tomos del
interior del cristal y deben “relajarse”. Au´n en superﬁcies delgadas, las capas
superﬁciales del cristal reaccionan a la formacio´n de una superﬁcie por cambios
en sus enlaces geome´tricos. Estos cambios se conocen como relajaciones. En otras
palabras, una superﬁcie se racionaliza como las capas ato´micas superiores de un
so´lido.
La razo´n por la cual se espera que una superﬁcie tenga distintas propiedades
que el seno del cristal puede ser entendida considerando a la superﬁcie formada
por un corte a trave´s del so´lido paralelo al plano o a´tomos escogidos. Si los a´tomos
no esta´n corridos de sus posiciones de equilibrio por esta operacio´n entonces, la
superﬁcie puede decirse que es un plano expuesto del “bulk”.
La pe´rdida de periodicidad en una dimensio´n debido a la existencia de la su-
perﬁcie resulta en un cambio en los estados electro´nicos cerca y en la superﬁcie,
con lo cual las propiedades electro´nicas de la superﬁcie diﬁeren de las del “bulk”.
Tambie´n la falta de primeros vecinos sobre uno de los lados de los a´tomos su-
perﬁciales hace posible enlaces qu´ımicos hacia la parte externa del so´lido y que
estara´n disponibles para reacciones qu´ımicas [7].
Las primeras preguntas a ser evaluadas acerca de una superﬁcie son: ¿que´ a´to-
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mos esta´n presentes y en que´ concentracio´n? y ¿co´mo esta´n los a´tomos enlazados
unos a otros? Habiendo determinado que tipos de a´tomos esta´n presentes en la
superﬁcie, el siguiente problema importante es descubrir su ordenamiento respec-
to de los otros y respecto de los subyacentes en el so´lido. Hay dos partes en este
problema, la determinacio´n de la simetr´ıa del orden ato´mico de la superﬁcie y
la determinacio´n de los detalles de las posiciones ato´micas. En investigaciones
de “bulk” la primera se lleva a cabo mediante la observacio´n de patrones de di-
fraccio´n. Dichas observaciones dan informacio´n acerca de la simetr´ıa de la celda
unidad, de su taman˜o y de su forma. La u´ltima involucra medidas de la intensi-
dad de los rayos difractados y la comparacio´n de esas intensidades con aquellas
predichas por modelos de la estructura.
Un cristal perfecto puede ser cortado a lo largo de cualquier a´ngulo arbitrario.
Las direcciones en la red son indicadas por ı´ndices de Miller. Estos esta´n relaciona-
dos con las posiciones de los a´tomos en la red. Las direcciones esta´n un´ıvocamente
determinadas por un conjunto de tres (FCC, BCC, diamante) o cuatro (HCP:
hexagonal compacta) nu´meros racionales; las superﬁcies hcp pueden adema´s ser
deﬁnidas por tres ı´ndices u´nicos. Un plano de a´tomos esta´ un´ıvocamente deﬁnido
por la direccio´n normal al mismo. Los planos ma´s importantes para el estudio
son los de bajo ı´ndice [8].
Estructura electro´nica
El ca´lculo de los estados electro´nicos de una superﬁcie esta´ destinado a ser
ma´s complejo que el correspondiente ca´lculo para los electrones dentro del so´lido.
La complejidad radica en que los u´ltimos electrones esta´n libres de moverse en el
potencial establecido por el arreglo de nu´cleos y electrones interiores (electrones
del “core”). Adema´s, los electrones en movimiento se repelen unos a otros. Por
lo tanto, la ecuacio´n de Schro¨dinger tiene que ser resuelta para un potencial pe-
rio´dico de muchos cuerpos. Esto raramente es posible anal´ıticamente. Se utilizan
varias aproximaciones cuyas complejidades dependen de las propiedades f´ısicas a
describir y la exactitud necesaria para comparar con medidas experimentales. La
teor´ıa de electrones libres trata con arreglos de “cores” io´nicos cargados positi-
vamente (en un cristal), como un potencial, generalmente atractivo, rodeado por
un gas de electrones libres. Dicha teor´ıa se puede mejorar teniendo un potencial
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perio´dico de´bil sobreimpuesto al potencial uniforme del so´lido. Aproximaciones
au´n mejores son aque´llas que utilizan pseudopotenciales o “tight-binding”.
Se espera que las funciones de onda de los electrones de un so´lido sean dife-
rentes en la superﬁcie y en el interior y, realmente esto es lo que sucede. Esta
diferencia es importante en una variedad de contextos, por ejemplo, e´sta afecta
la manera en la cual un a´tomo adicional se enlaza a la superﬁcie, la emisio´n de
electrones en el vac´ıo y los detalles del proceso de difraccio´n de electrones.
Es posible utilizar tanto te´cnicas teo´ricas como experimentales para la eva-
luacio´n de densidades de estados y relaciones de dispersio´n de las excitaciones de
la superﬁcie. Una vez que la superﬁcie cristalogra´ﬁca se conoce, las propiedades
electro´nicas de diferentes tipos de superﬁcies pueden ser predichas teo´ricamente.
Si la cristalograf´ıa no esta determinada entonces la tarea es ma´s sustancial, por-
que la autoconsistencia permite a los a´tomos moverse para minimizar la energ´ıa
libre del so´lido y su superﬁcie. Es posible obtener informacio´n detallada de las
propiedades electro´nicas de superﬁcies de grandes a´reas por medio de difraccio´n
de electrones de baja energ´ıa y fotoemisio´n de electrones. La espectroscopia de
un solo electro´n es posible mediante espectroscopia de efecto tu´nel, lo cual es
una poderosa ayuda en la determinacio´n y ubicacio´n de estados localizados de la
superﬁcie [10].
1.4. F´ısica de Superﬁcies Computacional
Los ca´lculos computacionales en la F´ısica de Superﬁcies son una herramienta
muy u´til en el desarrollo de materiales, procesos y equipamientos para el campo
de la industria. En primer lugar, permiten reducir el nu´mero de experimentos y
evaluacio´n de prototipos, lo que implica un acortamiento en el tiempo de desarro-
llo y una disminucio´n en el costo de fabricacio´n de los mismos [11]. Por otro lado,
los ca´lculos computacionales pueden simular fa´cilmente condiciones que son muy
complicadas de reproducir en el laboratorio, tales como ultra alta temperatura,
ultra alta presio´n, campos magne´ticos ultra fuertes y exposicio´n a la radiacio´n
nuclear.
Las simulaciones computacionales tambie´n pueden ser u´tiles para investigar
procesos que directamente no pueden ser observados experimentalmente, por
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ejemplo la distribucio´n espacial y la estructura electro´nica de los electrones jun-
to con su evolucio´n temporal. Este feno´meno puede ser simulado y analizado en
detalle a trave´s del ca´lculo de las bandas de energ´ıa utilizando me´todos deno-
minados de Primeros Principios, me´todos de dina´mica molecular o utilizando el
me´todo Monte Carlo entre otros. Estas te´cnicas computacionales han probado ser
efectivas prediciendo las propiedades f´ısicas de los materiales reales.
Los resultados obtenidos a trave´s de una simulacio´n son contrastados (cuando
es posible) con resultados experimentales, siendo esta pra´ctica importante para
la mejora de los modelos computacionales. De esta manera los modelos son mejo-
rados continuamente a trave´s de esta contrastacio´n sistema´tica, disminuyendo las
discrepancias entre los resultados de las simulaciones y los experimentales. Este
hecho nos permite tener un modelo conﬁable el cual puede adentrarse en ca´lculos
ﬁdedignos ma´s alla´ del l´ımite experimental.
Durante estos u´ltimos an˜os, la Ciencia de Materiales Computacional ha hecho
grandes avances en pos de convertirse en una ciencia predictiva, teniendo gran
impacto el desarrollo de programas que permiten estudiar el comportamiento de
materiales industrialmente u´tiles [12]. Este progreso es particularmente llamativo
en los me´todos ab-initio, los cuales son utilizados para realizar los ca´lculos en
este trabajo [13]. El desarrollo de nuevos me´todos computacionales, algoritmos
e implementaciones en la forma de programas computacionales es alimentado
continuamente por el incesante progreso en materia de hardware.
Existen tres objetivos principales en la Ciencia de Materiales Computacional,
los cuales podemos resumir como:
1 Lograr un mayor entendimiento de los materiales a escala ato´mica.
2 Interpretar datos experimentales.
3 Predecir adecuadamente propiedades f´ısicas y qu´ımicas de los materiales,
previamente al experimento.
A escala ato´mica, la Ciencia de Materiales Computacional se vale de tres
me´todos diferentes para simular el comportamiento de los materiales; estos son los
me´todos denominados ab-initio, aproximaciones cuasi-cla´sicas utilizando campos
de fuerzas y me´todos denominados semi-emp´ıricos.
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Por deﬁnicio´n, los me´todos ab-initio esta´n basados solamente en leyes funda-
mentales de la f´ısica y no poseen informacio´n espec´ıﬁca del sistema a simular.
En contraste, los me´todos cuasi-cla´sicos utilizan potenciales de interaccio´n (cam-
pos de fuerza) y para´metros para describir las interacciones entre los a´tomos. En
el desarrollo de estos me´todos existe siempre un compromiso entre la eﬁciencia
computacional y la precisio´n de los resultados. Los me´todos semi-emp´ıricos por
su parte tratan de mantener el compromiso entre la precisio´n de los me´todos de
estructura electro´nica y la eﬁciencia computacional de los me´todos que utilizan
campos de fuerza parametrizados. La teor´ıa de “tight-binding” y “embedded-
atom” pertenecen a esta clase de aproximacio´n.
En este trabajo todas las simulaciones fueron efectuadas utilizando mode-
los ab-initio y las caracter´ısticas principales de dichos modelos se detalla en el
siguiente cap´ıtulo.
1.5. Celdas de combustible
La forma tradicional ma´s utilizada para generar energ´ıa ele´ctrica ha sido la
te´rmica, implementada a trave´s del ciclo de vapor. Se quema combustible (com-
bustible fo´sil, con las consecuencias ambientales discutidas en la seccio´n 1.1) para
producir calor, el calor se utiliza para producir vapor, el vapor hace mover tur-
binas, y el movimiento de las turbinas se utiliza para inducir tensio´n (generar
electricidad). Las celdas de combustible nos permiten evitar todo ese proceso
contaminante, complejo e ineﬁciente, siendo capaces de convertir directamente
la energ´ıa qu´ımica de un combustible en trabajo ele´ctrico, y produciendo como
subproductos en este proceso solo agua pura y calor (que puede aprovecharse en
sistemas de co-generacio´n).
Las celdas de combustible no esta´n limitadas por el ciclo de Carnot, ni contie-
nen partes mo´viles con pe´rdidas inevitables por rozamiento, proporcionando un
salto cua´ntico en la eﬁciencia de la conversio´n de energ´ıa, la cual es de un 40-50%
para una celda de combustible (en el estado actual del arte), de un 35% para una
planta de vapor y de apenas un 15% para un motor de combustio´n interna (en
un veh´ıculo promedio).
A diferencia de las bater´ıa convencionales, las celdas de combustible no al-
17
1. INTRODUCCIO´N
macenan la energ´ıa, funcionan de manera continua siempre que se les suministre
combustible (hidro´geno, gas natural, metanol, gasolina, etc.) y oxidante (aire o
O2), por lo que carecen de ciclos de carga-descarga. Estas, por tanto, combinan
las ventajas de las baterias convencionales (al obtener energ´ıa ele´ctrica directa-
mente a partir de energ´ıa qu´ımica), y de los generadores (al entregar electricidad
de modo ininterrumpido siempre que sean provistas de combustible), eliminando
las desventajas principales de ambos sistemas, el tiempo ocioso de recarga en las
bater´ıas y los procesos de combustio´n con emisio´n de gases perjudiciales en los
generadores convencionales. Las celdas de combustible son silenciosas, eﬁcientes
y limpias.
1.5.1. ¿Por que´ metanol en lugar de hidro´geno?
Se pueden realizar comparaciones, u´tiles al momento de elegir la celda ade-
cuada para una aplicacio´n en particular; por ejemplo, no es lo mismo si se desea
para proveer de energ´ıa al motor de un automovil, a un dispositivo electro´nico
portatil o a una ciudad. El automovil debera´ cargar combustible durante su reco-
rrido en estaciones distribuidas por todo el planeta, el dispositivo electro´nico no
debera´ dejar de ser portatil ni volverse peligroso y la generadora de electricidad
debera´ atender a la cantidad de potencia que sea requerida.
La estrategia de generacio´n actual y ma´s inteligente consiste en utilizar energ´ıas
limpias pero intermitentes, como la eo´lica o la solar, con ellas generar hidro´geno
mediante por ejemplo electro´lisis, y luego el hidro´geno utilizarlo en celdas de
combustible de hidro´geno para generar electricidad en forma continua y liberan-
do solo agua pura y calor como subproducto (Planta experimental de hidro´geo +
energ´ıa eo´lica en Argentina, Pico Truncado Santa Cruz, iniciativa de la Asociacio´n
Argentina del Hidro´geno).
El hidro´geno ha demostrado ser el mejor combustible en te´rminos medioam-
bientales y de eﬁciencia en conversio´n de energ´ıa (qu´ımica a ele´ctrica), sin embargo
su produccio´n, almacenamiento y distribucio´n tienen varios problemas asociados.
El almacenamiento puede hacerse de manera l´ıquida a una temperatura inferior
a los -253oC, como gas comprimido a presiones entre 200 y 700 bar, o en ma-
teriales disen˜ados especialmente para dicho almacenamiento tales como hidruros
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meta´licos y nanotubos de carbono, aunque cada una de estas opciones tienen
actualmente desventajas asociadas al costo de almacenamiento o a la seguridad.
Comparado con el hidro´geno, el metanol (CH3OH) como combustible l´ıquido
ofrece muchas ventajas, tales como mayor densidad de energ´ıa, siendo relativa-
mente ma´s barato, facilidad de almacenamiento y manipulacio´n, disponibilidad
y solubilidad en electrolitos acuosos. Debido a que puede derivarse fa´cilmente
del petro´leo, del gas natural, del carbo´n, de la biomasa y generarse a partir de
gas de s´ıntesis “syngas” (gas sinte´tico generado a partir de H2, CO y CO2, alta
tempratura, 400oC, y alta presio´n, 200 atm), existe un amplio margen para su
disponibilidad como combustible.
Adema´s, al ser l´ıquido en condiciones normales, el metanol puede dispersarse
fa´cilmente dentro de la red de combustible actual. No necesita contenedor de
almacenamiento crioge´nico. El CH3OH puede ser completamente electro-oxidado
a dio´xido de carbono (CO2) a temperaturas muy por debajo de los 100
◦C en un
a´nodo de celda de combustible, directa o indirectamente. Es decir, se logran celdas
que pueden trabajar a temperatura ambiente [14].
La celda de combustible de metanol libera CO2, sin embargo, si se disen˜a un
proceso completo en el cual el metanol se genera a partir de gas de s´ıntesis, el
CO2 se mantiene constante a trave´s del ciclo, se obtiene del ambiente para generar
metanol y se libera al utilizar el metanol en la celda que produce electricidad. Si
el metanol se produce a trave´s de combustibles fo´siles, estara´ generando nuevas
emisiones de CO2; claro, que en cantidades muy inferiores a las producidas en
las combustiones convencionales (en relacio´n al mismo trabajo ele´ctico generado)
y sin liberar ningu´n otro tipo de contaminante, resultando au´n veneﬁcioso en
relacio´n con el esquema tradicional de empleo combustibles fo´siles.
1.5.2. Funcionamiento de la celda de metanol directa
La celda de combustible de metanol directa (DMFC por sus siglas en in-
gles) esta´ compuesta por dos compartimentos, a´nodo y ca´todo, separdos por una
membrana de intercambio proto´nico (PEM por sus siglas en ingle´s), que los a´ısla
ele´ctricamente y a su vez permite el transporte de protones. Cada compartimento
a su vez esta´ conformado por tres capas, capa de ﬂujo (responsable de distribuir
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de modo uniforme los reactivos), capa de difusio´n (encargada de evitar obstruc-
ciones entre productos y reactivos de distinta fase) y capa catal´ıtica (dedicada a
favorecer la reaccio´n que corresponda) [15–18].
Los dos reactivos de esta celda son: el metanol (en disolucio´n con agua) que
ingresa al a´nodo donde se oxida (reaccio´n de oxidacio´n del metanol, MOR por
sus siglas en ingle´s, Reaccio´n 1.2) y el ox´ıgeno, que ingresa al ca´todo, donde se
reduce (reaccio´n de reduccio´n de ox´ıgeno, ORR por sus siglas en ingle´s, Reaccio´n
1.3).
Reaccio´n Ano´dica (MOR) : CH3OH +H2O → CO2 + 6H+ + 6e− (1.2)
Reaccio´n Cato´dica (ORR) : (3/2)O2 + 6H
+ + 6e− → 3H2O (1.3)
Reaccio´n Global : CH3OH + (3/2)O2 → CO2 + 2H2O (1.4)
¿Co´mo funciona entonces la DMFC? En el a´nodo, el combustible (CH3OH +
H2O) circula y se distribuye uniformemente a trave´s la capa de ﬂujo, difunde a
trave´s de la capa de difusio´n y alcanza el catalizador del a´nodo donde se oxida,
dando como resultado la liberacio´n de electrones, protones y CO2 como detalla
la Reaccio´n 1.2.
Los electrones liberados circulan a trave´s de la capa catal´ıtica del a´nodo
ele´ctricamente conductora, saliendo de la celda y alcanzando el extremo del ca´to-
do a trave´s del circuito ele´ctrico externo. Por otro lado, los protones se transportan
tambie´n desde el a´nodo hacia el ca´todo, pero lo hacen a trave´s de la membrana
de intercambio proto´nico.
En el ca´todo, el O2 o el aire, que ingresa al canal de ﬂujo, se difunde a trave´s
de la capa de difusio´n y alcanza el catalizador del ca´todo; e´ste facilita la reaccio´n
del O2 con los protones provenientes de la PEM y los electrones que re-ingresan
desde el circuito externo, produciendo H2O de acuerdo con la Reaccio´n 1.3. La
vista esquema´tica de todo este proceso puede verse en la Figura 1.8.
El CO2 producido en el a´nodo en fase gaseosa es drenado a trave´s de la capa
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de difusio´n del a´nodo para que no obstruya el acceso del combustible al cataliza-
dor. El H2O producido en el ca´todo en fase l´ıquida se drena mediante la capa de
difusio´n del ca´todo para que no obstruya el acceso del ox´ıgeno gaseoso al catali-
zador. Con todo esto queda claro que las tres capas del compartimento del a´nodo
tienen particularidades de disen˜o diferentes a las tres del ca´todo [14,19].
Figura 1.8: Ilustracio´n esquema´tica del funcionamiento de una celda de combus-
tible de metanol directa.
Las energ´ıas libres de Gibbs de CH3OH y de O2 son mucho mayores que las de
H2O y CO2. Por consiguiente, la oxidacio´n de metanol es una reaccio´n esponta´nea
en condiciones esta´ndar de 298,15 K de temperatura y 1 atm de presio´n. Esta
diferencia de energ´ıa facilita la produccio´n de energ´ıa ele´ctrica. El potencial de
la ce´lula termodina´mica asociado con esta combinacio´n de reacciones es de 1,2 V
(suponiendo 1 M de metanol en agua l´ıquida) e involucra a seis electrones. Por
lo tanto, es complejo y no ocurre en una sola reaccio´n.
Actualmente la mayor parte de los sistemas DMFC descriptos en la biblio-
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graf´ıa se reﬁeren a la alimentacio´n de combustible l´ıquido metanol-agua, sin em-
bargo en varias plataformas el metanol se suministra como vapor [20] y es en esa
fase que lo simularemos.
1.5.3. Co´mo mejorar la performance
En la Figura 1.9 se muestra la curva caracter´ıstica I-V de una celda de com-
bustible PEM. Por medio de la curva pueden explicarse diferentes contribuciones
que forman el potencial de la celda.
U0, el potencial termodina´mico reversible, es el potencial que puede medirse
en una conﬁguracio´n sin corriente, tambie´n llamado potencial de reposo.
La decadencia exponencial inicial de la tensio´n con el aumento de la densidad
de corriente en la primera regio´n de la curva, indicada por (1), es causada por la
pobre cine´tica del electrodo. Esta parte puede ser mejorada por las caracter´ısticas
de la capa electrocatal´ıtica.
Figura 1.9: Curva caracter´ıstica I-V de una celda de combustible DMFC.
La parte media, (2), es la denominada regio´n de pe´rdida o´hmica; aqu´ı puede
observarse una relacio´n lineal debido a la resistencia o´hmica de los componentes de
la celda, que esta´ subrayada por la l´ınea A. Por tanto, la desviacion del potencial
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de reposo U0 es causada por contribuciones o´hmicas (R) y por contribuciones de
sobrepotencial η (denotado en la Figura 1.9 por la suma R + η).
Finalmente en (3), las limitaciones del transporte masivo llevan a una fuer-
te disminucio´n del potencial con el aumento de densidades de corriente. Estas
limitaciones de transporte son causadas por varios factores: la difusio´n de gases
reactivos (DMFC con combustible en fase gaseosa) es limitada, los productos de
reaccio´n l´ıquidos conducen a canales bloqueados (H2O generado en el ca´todo),
contribuyendo a pe´rdida de rendimiento.
La mejora del rendimiento de la celda se gu´ıa principalmente por dos estra-
tegias: mejorar la actividad catal´ıtica o incrementar la conductividad. Una con-
ductividad mejorada conducir´ıa a una pendiente menos pronunciada de la curva
de resistencia o´hmica, mostrada por la l´ınea B de la Figura 1.9. Por lo tanto,
la conductividad mejorada so´lo tiene un efecto menor en el rendimiento global.
Es interesante notar que con una densidad de corriente i0 = 1500 mA/cm
2, la
pe´rdida o´hmica es de aproximadamente 80 mV. Sin embargo, la pe´rdida por so-
brepotencial a esta densidad de corriente es cercana a los 400 mV, lo que subraya
la importancia de mejorar los electrocatalizadores. Por lo tanto, la estrategia ma´s
eﬁcaz apuntar´ıa a la regio´n (1); en este caso, una disminucio´n del potencial de
activacio´n y una mejora de la cine´tica del electrodo conducir´ıa a un desplaza-
miento global de la curva a tensiones superiores, como se describe en la l´ınea C
de la Figura 1.9.
Resumiendo, el mayor aporte en el incremento de la performarce de las celdas,
puede hacerse desde la cata´lisis modiﬁcando los materiales de los electrodos [21,22].
1.5.4. Mejoras desde la cata´lisis
1.5.4.1. A´nodo: electro-oxidacio´n de metanol
La reaccio´n de oxidacio´n del metanol disuelto en agua, que ocurre en el a´nodo
de la celda de combustible y que involucra la transferencia de 6 electrones, es
compleja y no ocurre en una sola reaccio´n. Involucra mu´ltiples pasos intermedios
y por tanto se producen subproductos en el a´nodo, propios de la disociacio´n
parcial [23,24].
Un camino directo de metanol a CO2 sin COads como intermedio se ha con-
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ﬁrmado, as´ı como tambie´n el camino que involucra. Bajo condiciones usuales, se
observa que el camino directo de metanol a CO2 se suprime por la disminucio´n
de sitios activos (envenenamiento), causada por la acumulacio´n de COads. La es-
trateg´ıa en este sentido para mejorar la actividad catal´ıtica, ser´ıa generar una
reaccio´n en la superﬁcie que, a trave´s de un agente proveedor de ox´ıgeno, libere
el CO del sitio activo en forma gaseosa como CO2.
Se encontraron dos tipos COads, unos muy fa´ciles y otros muy dif´ıciles de
oxidar. La accesibilidad de fuentes de ox´ıgeno se ha propuesto como un factor
clave. En el caso de fa´cil oxidacio´n, se usa agua como fuente de ox´ıgeno; mientras
que para el otro caso, el dif´ıcil, el ox´ıgeno parece provenir de OH enlazados a la
superﬁcie meta´lica (catalizador).
La oxidacio´n de metanol involucra mu´ltiples pasos entre los que se encuentran,
la deshidrogenacio´n, la adsorcio´n qu´ımica de CO, la adsorcio´n de especies OH,
la interaccio´n entre los componentes CO y OH adsorbidos y la evolucio´n del
CO2
[25–28].
El CO fuertemente adsorbido ocupa gradualmente todos los sitios activos
del catalizador envenena´ndolo. El desarrollo de superﬁcies catal´ıticas que puedan
formar fa´cilmente especiesM(OH)ads con un potencial de electrodo bajo para eli-
minar los COads dif´ıciles de oxidar es una de las estrategias clave; M normalmente
es un metal de transicio´n. Por lo tanto, un catalizador activo para la oxidacio´n
del metanol deber´ıa dar lugar a la activacio´n de agua para formar las especies
M(OH)ads a bajos potenciales y debilitar la quimisorcio´n de CO, o catalizar la
oxidacio´n del CO adsorbido. Esto motiva el estudio de diferentes aleaciones [29]
(como PtCo en esta tesis) en busca de un mejor comportamiento catal´ıtico del
a´nodo, actualmente disen˜ados de Pt puro o de Pt-Ru [30–32].
1.5.4.2. Ca´todo: Reduccio´n de ox´ıgeno
Otro factor que limita en gran medida el rendimiento de la DMFC es el cruce
de metanol del a´nodo al ca´todo. Aunque el uso de altas concentraciones de me-
tanol podr´ıa ser ventajoso para la celda, alcanzando as´ı mayores densidades de
corriente, tolerancia a la congelacio´n, capacidad de responder a cargas dina´micas
entre otras, el “crossover” limita las concentraciones del mismo por debajo de
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2,0 M debido a la pe´rdida de rendimiento signiﬁcativa del ca´todo de Pt. Desde
el punto de vista electroqu´ımico, la degradacio´n de los ca´todos de Pt se debe a
una regio´n de potencial mixto resultante de la reaccio´n de reduccio´n de ox´ıgeno
(ORR) y la reaccio´n de oxidacio´n de metanol debido a la actividad inherente del
Pt para ambas reacciones [33,34].
Para disminuir el “crossover” se trabaja en el disen˜o de membranas de inter-
cambio proto´nico ma´s selectivas al paso de iones (obstruccio´n del paso de metanol)
y en el desarrollo de catalizadores altamente tolerantes a dicha mole´cula para los
ca´todos. Los catalizadores de metales no preciosos presentan una tolerancia de
naturaleza intr´ınseca al metanol y entonces el desarrollo de DMFCs les propor-
ciona una oportunidad para reemplazar a los caros catalizadores de Pt en la ORR
del ca´todo [28].
1.6. Aleacio´n PtCo
El platino es un importante componente de los convertidores catal´ıticos para
automo´viles, de los sensores de glucosa y de CO, del reﬁnado de petro´leo, de
la produccio´n de hidro´geno y hasta de la produccio´n de medicamentos contra el
ca´ncer, adema´s de su rol catal´ıtico clave en las celdas de combustible. Esto se
debe a la habilidad del platino para oxidar CO y NOx, deshidrogenar hidrocar-
buros, electrolizar agua e inhibir la divisio´n de ce´lulas vivas [35]. Por ejemplo, los
sistemas comerciales para reducir la contaminacio´n emanada por veh´ıculos, utili-
zan catalizadores que contienen Pt, Pd y Rh para oxidar mono´xido de carbono,
hidrocarburos, y para reducir o´xidos de nitro´geno.
Sin embargo, la pobre abundancia y el alto costo del platino limita progresiva-
mente las aplicaciones comerciales. En adicio´n, se ha encontrado que dependiendo
de la aplicacio´n, alear el platino con otro metal de transicio´n puede llegar a pro-
ducir una actividad catal´ıtica semejante o en ocaciones superior a la del platino
puro. Por todo esto, se han disen˜ado y estudiado diferentes aleaciones de Pt con
metales de transicio´n 3-d ma´s baratos, tales como Fe, Co y Ni.
La aleacio´n de PtCo esta´ siendo utilizada para mu´ltiples propo´sitos por sus
interesantes propiedades magne´ticas y catal´ıticas [36–39]. La aleacio´n exhibe una
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gran anisotrop´ıa magne´tica que puede aprovecharse en el desarrollo de nuevos
medios para el almacenamiento de datos [40]. Adema´s, se ha encontrado que es
un catalizador activo en el proceso de Fischer–Tropsch y en las reacciones de
oxidacio´n y reduccio´n a bajas temperaturas [41,42].
Actualmente, estructuras de la aleacio´n PtCo esta´n disponibles en diferentes
formas y taman˜os (nanocables, nanopart´ıculas, etc.) [43]. Es fundamental examinar
la relacio´n entre los para´metros de preparacio´n, las estructuras y sus propiedades
ﬁsicoqu´ımicas. Varios para´metros de preparacio´n, incluyendo la temperatura, son
cruciales para determinar el taman˜o y la forma de la aleacio´n PtCo [40,44,45]. Des-
afortunadamente, la relacio´n estructura-propiedades es au´n poco conocida desde
un punto de vista fundamental. Para algunas aleaciones bimeta´licas, la estructura
de la superﬁcie no esta´ bien deﬁnida debido al desorden de fases metaestables, que
dif´ıcilmente pueden ser modeladas como simples “clu´sters” o como una superﬁcie
perio´dica [46].
La formacio´n bimeta´lica PtCo ha sido estudiada cuidadosamente utilizando
EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) [47,48]. En esos estudios no
se encontro´ coordinacio´n Pt-Pt, la mayor´ıa de los a´tomos de Pt interactu´an con
los de Co formando enlaces bimeta´licos Pt-Co.
La observacio´n de una mayor actividad de hidrogenacio´n sobre la aleacio´n Pt-
Co es consistente con el hecho de que los catalizadores bimeta´licos frecuentemente
presentan propiedades diferentes de sus correspondientes versiones monoato´mi-
cas [49–53], como sen˜alamos previamente. Numerosas investigaciones, que combinan
estudios de la Ciencia de Superﬁcies y ca´lculos teo´ricos, han tratado de hallar la
correlacio´n entre las propiedades electro´nicas y catal´ıticas de las superﬁcies bi-
meta´licas [52–62].
La estructura cristalina de la aleacio´n PtCo presenta dos fases. Una fase qu´ımi-
camente desordenada de estructura cu´bica centrada en las caras (FCC, Fm-3m),
que corresponde a baja temperatura, y otra qu´ımicamente ordenada L10 o estruc-
tura tetragonal (FCT), para alta temperatura (ver Figura 1.10). En esta tesis se
ha modelado la estructura FCT que tiene grupo espacial P4/mmm. Dicha elec-
cio´n se debe a que los electrodos de las celdas de combustibles, bajo condiciones
normales de operacio´n, son ma´s estables en la fase de alta temperatura.
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Figura 1.10: Celda unidad de la estructura FCT de la aleacio´n PtCo.
Stassi y col. [63] estudiaron el efecto te´rmico en las dos estructuras estables de
la aleacio´n PtCo y encontraron que ambos catalizadores presentan una buena per-
formance operando en PEMFC; sin embargo, la performance del catalizador de
estructura desordenada FCC es ligeramente mayor a bajas temperaturas (80oC)
y ma´xima humedad, mientras que el catalizador de estructura ordenada (FCT)
se mostro´ superior en te´rminos de rendimiento y estabilidad, a altas temperatu-
ras (110oC) y baja humedad relativa [63]. Estas u´ltimas condiciones son las ma´s
comunes, en sistemas PEMFC para automo´viles y por lo tanto las ma´s relevantes.
1.6.1. Adsorcio´n de benceno
El benceno es un modelo simple de mole´cula aroma´tica y por ma´s que la quimi-
sorcio´n de esta mole´cula se ha estudiado en varios trabajos experimentales [41,64–66]
y teo´ricos [42,67–69], sus propiedades de adsorcio´n y de reactividad permanecen en
estudio con el objetivo de alcanzar una mayor comprensio´n que oriente el desa-
rrollo de mejores catalizadores.
Au´n cuando los aspectos ba´sicos de la adsorcio´n de benceno sobre superﬁcies
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de metales de transicio´n este´n razonablemente bien comprendidos, algunos as-
pectos importantes como la preferencia por algu´n sitio particular de adsorcio´n, la
energ´ıa con que se adsorbe, o el mecanismo general de interaccio´n metal-superﬁcie,
son muy dif´ıciles de inducir a partir de resultados experimentales y permanecen
como centro del debate [68].
Lu y col. [70] evaluaron la hidrogenacio´n a baja temperatura del benceno sobre
s´ılice soportado en aleaciones bimeta´licas a base de Co (Pt-Co, Pd-Co y Ru-Co) y
sobre sus correspondientes catalizadores monometa´licos [40,43–45,71]. Estos autores,
mediante ca´lculos DFT, encontraron que el sistema bimeta´lico Pt-Co posee la
energ´ıa de enlace ma´s baja con el hidro´geno en la subsuperﬁcie Pt-Co-Pt(111), y
que provoca la ma´xima actividad en la hidrogenacio´n del benceno lo cual, tam-
bie´n esta´ de acuerdo con la aparente tendencia de la barrera de activacio´n y con
la velocidad constante del consumo de benceno. Tanto los resultados experimen-
tales como los ca´lculos teo´ricos sugirieron que el catalizador PtCo posee mayor
actividad que otros monometa´licos y bimeta´licos [49–53,61,62,72].
En un trabajo reciente Lu y col. [73] evaluaron la hidrogenacio´n de benceno so-
bre PtCo bimeta´lico, Co (monometa´lico) y Pt (monometa´lico) soportados sobre
γ-Al2O3, SiO2, T iO2 y carbo´n activado (CA) a temperaturas relativamente bajas
(343 K) y presio´n atmosfe´rica. Estos autores encontraron que el catalizador de
Pt-Co soportado sobre CA exhibe un rendimiento signiﬁcativamente mayor para
la quimisorcio´n de CO y una mayor actividad de hidrogenacio´n que los otros cata-
lizadores bimeta´licos; adema´s, todos los catalizadores bimeta´licos presentan una
mayor actividad que sus correspondientes catalizadores monometa´licos. Los auto-
res de este trabajo tambie´n proporcionan informacio´n adicional como el ana´lisis
de la formacio´n de enlaces de la aleacio´n bimeta´lica PtCo y la distribucio´n de
taman˜o de part´ıculas meta´licas en diferentes catalizadores de Pt-Co soportados
a partir de mediciones realizadas por EXAFS y TEM (Transmission Electron
Microscopy).
1.6.2. Co-adsorcio´n de benceno y CO
Los sensores de gas electroqu´ımicos que emplean catalizadores de Pt tienen
bajo requerimiento de potencia, ra´pida respuesta, gran estabilidad y salida lineal.
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La formacio´n de especies oxigenadas en los sitios de Pt sobre la superﬁcie de los
electrodos ayuda en la oxidacio´n del CO a CO2. Mientras los electrodos de Pt
muestran caracter´ısticas de oxidacio´n de CO modestas a bajas concentraciones,
electrodos sintetizados con nano-materiales de Pt muestran mayor actividad elec-
trocatal´ıtica en la oxidacio´n de dicha mole´cula. El desarrollo de sensores de CO
electroqu´ımicos con electrodos binarios nano-estructurados basados en Pt pueden
ayudar a incrementar la sensibilidad y reducir los costos de produccio´n [35].
El platino y otros metales nobles han sido an˜adidos como promotores del
proceso de Fischer–Tropsch (hidrogenacio´n de CO) utilizado en la conversio´n de
gases a combustibles l´ıquidos [48,74–80]. En el caso de la reduccio´n de CO, el promo-
tor Pt actu´a para mejorar la actividad del proceso incrementando la reducibilidad
de o´xidos de cobalto, aumentando de este modo la disponibilidad de sitios activos
en el metal y la concentracio´n de los compuestos intermedios adsorbidos sobre
el catalizador [77–79]. La exploracio´n del CO2 as´ı como la del CO en el proceso
Fischer–Tropsch es una estrategia prometedora para la produccio´n de hidrocar-
buros oxigenados, objetivo de creciente intere´s por sus usos en combustibles y en
materias primas [81].
El cobalto es bien conocido por su uso en las reacciones de hidrogenacio´n
catal´ıtica de CO y CO2 para producir hidrocarburos gaseosos o l´ıquidos, con una
larga historia en la produccio´n de combustibles sinte´ticos. Un nu´mero signiﬁcativo
de estudios anteriores han tratado la oxidacio´n de CO sobre o´xido de cobalto o
aleaciones bimeta´licas CoPt [46,82–87]. En estos estudios se ha sugerido que el estado
de oxidacio´n del cobalto juega un papel cr´ıtico en el mecanismo de reaccio´n
catal´ıtica: ma´s espec´ıﬁcamente, el o´xido de cobalto proporciona ox´ıgeno para
combinar con las mole´culas de CO adsorbidas y luego el cobalto se vuelve a
oxidar para proveer un nuevo sitio activo. Zheng y col. [88] consideran este rol en
el modelo de la reaccio´n de oxidacio´n de CO a CO2 sobre nanoparticulas de CoPt.
El objetivo de ese trabajo es comprender el rol del estado de oxidacio´n (del Co)
y los cambios en la composicio´n elemental de la reactividad de la superﬁcie de un
catalizador bimeta´lico t´ıpico (CoPt), a trave´s del estudio combinado catal´ıtico y
espectrosco´pico “in situ” de nanopart´ıculas bimeta´licas de CoPt utilizadas como
catalizadores para el CO [88].
Gauthier y col. [89] publicaron un estudio STM a cerca de CO adsorbido sobre
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la superﬁcie PtCo(111). Contrastando ima´genes de la superﬁcie de la aleacio´n
antes y despue´s de exponerla a mole´culas de CO, determinaron los sitios de ad-
sorcio´n del mismo y demostraron el efecto ligante de la mole´cula con la superﬁcie.
Encontraron que la mole´cula de CO, a bajos niveles de cubrimiento, reside sobre
los a´tomos de Pt con al menos un vecino de Co en la superﬁcie; adema´s, el Co
ligado inﬂuye en las fuerzas de unio´n de los enlaces Pt-Co.
Fenske y col. [90], a trave´s de te´cnicas de absorcio´n infrarroja (FT-IRRAS) y
de desorcio´n por temperatura programada (TPD), tambie´n observaron el efecto
ligante cuando adsorbieron CO en la aleacio´n PtCo. Dichos autores encontraron
que el comportamiento en la adsorcio´n de CO depende fuertemente de la com-
posicio´n de la superﬁcie y de la primer capa ato´mica de la misma. En el caso
de baja concentracio´n de Co en la superﬁcie, el CO se adsorbe preferentemente
sobre los sitios Pt (con una entalp´ıa de adsorcio´n sustancialmente menor que la
obtenida para la de adsorcio´n de CO sobre monocristales de Pt, desplazamiento
∼60 K TPD), sin embargo, cuando el cobalto domina la composicio´n de la super-
ﬁcie, el CO se adsorbe preferentemente en los sitios Co (con entalp´ıa de adsorcio´n
desplazada ∼80 K hacia altas temperaturas con respecto a monocristales, medi-
da a trave´s de TPD). Este comportamiento puede ser vinculado a la inﬂuencia
electro´nica por la presencia del segundo metal en el entorno qu´ımico del sitio de
adsorcio´n [90].
1.6.3. Adsorcio´n de metanol
El uso de metanol como combustible presenta varias ventajas en comparacio´n
con el hidro´geno: es un combustible l´ıquido barato, fa´cil de transportar y alma-
cenar y con una alta densidad de energ´ıa teo´rica [29,91,92]. Adema´s, el metanol es
el alcohol ma´s simple que puede entenderse como una construccio´n de enlaces
C-H, C-O y O-H, y con una complejidad relativamente alta para que pueda ser
utilizado como un buen modelo para la comprensio´n de las propiedades de enlace
qu´ımico de gases ma´s complejos [91,93]. El intere´s por las celdas de combustible
aumenta an˜o a an˜o porque ellas ofrecen una fuente de energ´ıa limpia y de gran
eﬁciencia, au´n teo´rica, en comparacio´n con otros dispositivos de conversio´n de
energ´ıa. En los primeros tiempos, la investigacio´n en el campo de las celdas de
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combustible abordo´ aspectos fundamentales, ahora ya el e´nfasis ha pasado a la
aplicacio´n tecnolo´gica [94].
Las tecnolog´ıas de celda de combustible en comparacio´n con las fuentes de
energ´ıa convencionales presenta importantes ventajas: bajo impacto ambiental,
alta eﬁciencia de conversio´n ele´ctrica (35-70% segu´n el sistema), independencia
del taman˜o, conﬁabilidad, operacio´n duradera, capacidad para utilizar el calor
producido en ciclos de co-generacio´n y ﬂexibilidad en cuanto al combustible utili-
zado. Adema´s, a diferencia de las bater´ıas recargables para dispositivos electro´ni-
cos porta´tiles, como las bater´ıas de io´n litio, la cantidad de tiempo requerida para
recargar una celda de combustible de metanol agotada, es virtualmente cero. En-
tre todas las clases de celdas de combustible, la celda de metanol directa (DMFC)
ha demostrado un gran potencial para reemplazar las actuales fuentes de energ´ıa
porta´tiles del mercado [18].
El rendimiento de las DMFCs esta limitado debido a varios motivos, entre ellos
las restricciones cine´ticas y el envenenamiento del catalizador. En una DMFC,
la disolucio´n acuosa de metanol se oxida a dio´xido de carbono y agua. Dicha
oxidacio´n es una reaccio´n lenta que requiere sitios activos para la adsorcio´n del
metanol y catalizadores que mejoren su cine´tica [95].
El metanol utilizado como combustible en las DMFCs ofrece conversio´n di-
recta a electricidad, sin ningu´n proceso auxiliar de procesamiento o reforma de
combustible, que si requieren otras tecnolog´ıas de celda de combustible, como por
ejemplo las celdas de hidro´geno PEM (H2-PEMFC)
[18,93,96].
En particular, la aleacio´n PtCo se ha utilizado para mu´ltiples propo´sitos de-
bido a su interesante comportamiento magne´tico y catal´ıtico [36–40]. El Co mejora
la reaccio´n de oxidacio´n del metanol (MOR) del electrocatalizador debido a una
disminucio´n de la energ´ıa de unio´n electro´nica, que promueve la ruptura del en-
lace C-H a bajos potenciales. Por otra parte, se espera una mayor tolerancia al
metanol para los catalizadores de aleacio´n de PtCo, en comparacio´n con Pt puro,
atribuido al efecto de dilucio´n de Pt y por lo tanto diﬁcultando la adsorcio´n de
CO. Adema´s, esta aleacio´n presenta una actividad mejorada para la reduccio´n
de ox´ıgeno que Pt puro [92].
La adsorcio´n de metanol y sus productos de disociacio´n en superﬁcies com-
puestas por metales de transicio´n ha sido ampliamente investigada. Un ejemplo
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involucra superﬁcies de Pt y Pt modiﬁcadas. El Pt es el metal ma´s activo, para
la electro-oxidacio´n del metanol [97]. Como ya se menciono´, la pobre abundancia
y el alto costo limitan las aplicaciones comerciales. A lo cual hay que sumar que
el rendimiento del Pt puro esta´ lejos de ser aceptable para su uso como electrodo
en DMFC. Una solucio´n es alear el Pt con metales 3-d ma´s baratos, tales como
Fe, Co y Ni. Estas aleaciones presentan una actividad catal´ıtica comparable, y en
ocasiones au´n mayor que el Pt puro, bajo las condiciones operativas de las PEM-
FC [96]. En este sentido, los electrocatalizadores bimeta´licos tales como PtRu,
PtSn, PtCo o PtNi son ma´s tolerantes al envenenamiento por CO, y la reaccio´n
de electrooxidacio´n del metanol comienza con potenciales menos positivos que en
Pt puro [95].
La adsorcio´n del CH3OH en aleaciones PtCo ha sido estudiada experimental-
mente [63,92,95], sin embargo segu´n nuestro conocimiento no hay trabajos teo´ricos
sobre la superﬁcie de PtCo(111). Existen varios estudios teo´ricos sobre la adsor-
cio´n de metanol en superﬁcies o “clusters” de metales puros y sobre otras super-
ﬁcies de aleaciones bi-meta´licas, entre ellos sobre Pt [24,93,98], Co [99,100], Pd [101,102],
Cu [24,102,103], Ru [104], Ni [105], Au [106], Co/Pt(111) [107], PtRu [93], PdZn [108], AuPd [109]
y PtAu [110]. En los mismos se destaca entre los resultados, que el proceso de ad-
sorcio´n es favorable y que la mole´cula se une a la superﬁcie a trave´s del a´tomo
de ox´ıgeno.
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Cap´ıtulo 2
Modelo Teo´rico
Muchos campos de la ciencia requieren del entendimiento y control de propie-
dades de la materia a nivel de a´tomos o mole´lucas individuales para su progre-
so. La meca´nica cua´ntica es capaz de describir su comportamiento. La ecuacio´n
fundamental de la meca´nica cua´ntica lleva el nombre de su desarrollador, Er-
win Rudolf Josef Alexander Schro¨dinger (f´ısico austr´ıaco, nacionalizado irlande´s,
1887-1961). La ecuacio´n de Schro¨dinger (1926) [111], desde su formulacio´n hasta
la actualidad, solo puede ser resuelta de manera exacta para los sistemas ma´s
simples. Como ejemplo, el a´tomo de hidro´geno que es un sistema formado por
dos cuerpos interactuantes (un proto´n y un electro´n) y dicha interaccio´n puede
modelarse de una manera simple.
A medida que en el sistema intervienen ma´s cuerpos, ma´s complejo se vuelve
describir sus interacciones. Encontrar la solucio´n a la ecuacio´n de Schro¨dinger,
en estos casos, se convierte en un desaf´ıo cada vez mas complejo. Es por ello que
surge la necesidad de implementar soluciones aproximadas para estos sistemas,
con el ﬁn de poder predecir propiedades y comportamientos de los materiales,
volviendose as´ı un factor fundamental para el avance en este campo de la cien-
cia. Particularmente, la teor´ıa del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas
en Ingle´s) resulta una herramienta muy exitosa para encontrar soluciones a la
ecuacio´n de Schro¨dinger que describe el comportamiento cua´ntico de a´tomos y
mole´culas.
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2.1. Ecuacio´n de Schro¨dinger
La energ´ıa del estado fundamental de una coleccio´n de a´tomos (sistemas com-
plejos de mu´ltiples cuerpos) se puede calcular resolviendo la ecuacio´n de Schro¨din-
ger no relativista e independiente del tiempo, que puede ser escrita como
HΨ(xi, RA) = EΨ(xi, RA) (2.1)
Esta ecuacio´n representa ba´sicamente un problema de autovalores para el
operador Hamiltoniano H, donde la energ´ıa total del sistema (E ) representa a los
autovalores y la funcio´n de onda del problema de mu´ltiples cuerpos (Ψ(xi, RA))
a las autofunciones. Cualquier sistema entonces, queda expl´ıcitamente caracteri-
zado por la funcio´n de onda Ψ(xi, RA), la cual depende de las coordenadas de los
electrones xi = (ri, σi) (tanto espaciales, ri, como de spin, σi) y de las coordenadas
espaciales de los nu´cleos RA
[112,113].
La dependencia de las coordenadas de spin (σi) es necesaria en la aproxima-
cio´n no relativista dado que el spin del electro´n debe ser introducido de manera
adicional, en contraste con el caso relativista donde el spin del electro´n surge de
manera natural.
El operador Hamiltoniano puede ser representado en forma abreviada como
H = Te + Tn + Ven + Vee + Vnn (2.2)
Donde los sub´ındices “e” y “n” hacen referencia a “electro´n” y “nu´cleo” respec-
tivamente. As´ı, sus 5 te´rminos representan a los operadores de energ´ıa cine´tica
Te y Tn para los electrones y el nu´cleo, a la interaccio´n Coulombiana entre los
electrones y el nu´cleo Ven y a la interaccio´n repulsiva entre los electrones Vee y
entre los nu´cleos Vnn.
En unidades ato´micas (me =  = e = 1) el operador Hamiltoniano dado por
la ecuacio´n 2.2, para un sistema de N electrones y M nu´cleos, puede ser escrita
como sigue
H = −1
2
N∑
i=1
∇2i −
1
2
M∑
A=1
1
mA
∇2A−
N∑
i=1
M∑
A=1
ZA
riA
+
N∑
i=1
N∑
j>i
1
rij
+
M∑
A=1
M∑
B>A
ZAZB
RAB
(2.3)
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Los ı´ndices i y j corren sobre los N electrones mientras que los ı´ndices A y
B corren sobre los M nu´cleos. ∇2i es el operador Laplaciano actuando sobre la
part´ıcula i. mA es la masa del nu´cleo A y ZA es la carga nuclear, mientras que
rij representa la distancia entre las part´ıculas i y j.
Del operador Hamiltoniano completo (2.3) y la ecuacio´n de Schro¨dinger (2.1),
se llega a un sistema complejo de resolver debido al gran nu´mero de variables de las
cuales depende la funcio´n de onda Ψ. En un sistema conN electrones yM nu´cleos,
existen 4N +3M grados de libertad resultantes de las 3N coordenadas espaciales
(ri), las N coordenadas de spin (σi) de los electrones y las 3M coordenadas
espaciales de los nu´cleos (RA).
2.1.1. Aproximacio´n de Born-Oppenheimer
Dado que la masa de los nucleos es aproximadamente 1800 veces mas grande
que la de los electrones, se considera que su respuesta a una misma perturbacio´n
externa es mucho ma´s lenta. Por lo tanto, los electrones sera´n capaces de seguir
cualquier movimiento del nu´cleo de manera quasi-instanta´nea, y pueden ser con-
siderados movie´ndose en un campo constante generado por el nu´cleo, el cual es
considerado en posiciones ﬁjas. Esto permite despreciar la energ´ıa cine´tica (Tn) y
agregar al te´rmino correspondiente a la repulsio´n internuclear (Vnn) a la energ´ıa
total como una constante. A esta consideracio´n se la conoce como aproximacio´n
de Born-Oppenheimer [114] y la ecuacio´n de Schro¨dinger electro´nica, viene dada
por,
HeΨe(xi) = [Te + Ven + Vee]Ψe(xi) = EeΨe(xi) (2.4)
do´nde He es el denominado operador Hamiltoniano electro´nico, Ψe(xi, RA) son
las funciones de onda electro´nica, y Ee(RA) la energ´ıa electro´nica.
A pesar de que la aproximacio´n de Born-Oppenheimer simpliﬁca considerable-
mente la ecuacio´n de Schro¨dinger original, el te´rmino de interaccio´n electro´nica
Vee de la ecuacio´n (2.4) sigue siendo muy complicado de describir dado que los
electrones esta´n correlacionados.
Los electrones con el mismo spin tratan de apartarse unos de otros como lo
indica el principio de exclusio´n de Pauli. Este comportamiento resulta en una
disminucio´n en la energ´ıa total del sistema y a esta disminucio´n se la denomina
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energ´ıa de intercambio. Por su parte los electrones con distinto spin tienden a
apartarse para disminuir la mutua repulsio´n Coulombiana; este comportamiento
resulta en una disminucio´n de la energ´ıa del sistema denominada energ´ıa de
correlacio´n.
Esta correlacio´n es la causante de que la funcio´n de onda dependa de las
posiciones de los electrones y que su forma sea compleja. Lo que provoca que
dicha funcio´n no pueda obtenerse en forma exacta. Por ello deben efectuarse
aproximaciones adicionales. Uno de los primeros intentos por aproximar la funcio´n
de onda del problema fue presentada por Hartree [115] en el an˜o 1928, y se conoce
como aproximacio´n de Hartree.
2.1.2. Aproximacio´n de Hartree
La correlacio´n entre los electrones no puede ser simplemente despreciada dado
que la energ´ıa de interaccio´n entre dos electrones a una distancia de un Angstrom,
es de alrededor de 14 eV . No es posible ignorar valores tan grandes de energ´ıa
por lo que Hartree propuso una manera aproximada de representar dicha corre-
lacio´n. Cada electro´n en particular, esta´ moviendose dentro de un campo efectivo
generado por la presencia de los nu´cleos y de los restantes electrones del sistema.
El complejo sistema multielectro´nico es reemplazado por un sistema mucho ma´s
simple que consta de un potencial esfericamente sime´trico. De esta manera la
interaccio´n Coulombiana entre los electrones puede expresarse como,
Vee =
N∑
i
vHi (2.5)
donde vHi es denominado potencial de Hartree y representa el potencial promedio
que experimenta el i-esimo electro´n debido a los restantes electrones.
El Hamiltoniano del sistema de N part´ıculas (H) puede escribirse, bajo esta
aproximacio´n, como la suma de N Hamiltonianos de part´ıculas individuales (h),
H =
N∑
i
h(i) (2.6)
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y por su parte la funcio´n de onda del sistema (ΨH) se expresa como el producto
de funciones de onda de cada part´ıcula individual (ψ(ri, σi) con i = 1, 2 . . . N),
ΨH(r1, r2, . . . , rN , σ1, σ2, . . . , σN) = ψ(r1, σ1)ψ(r2, σ2) . . . ψ(rN , σN) (2.7)
A pesar de esta propuesta de Hartree, su aproximacio´n aun no tiene en cuenta
la indistinguibilidad de los electrones. Es decir que su funcio´n de onda no satisface
el principio de exclusio´n de Pauli, por lo que la energ´ıa de intercambio no es
tenida en cuenta en su modelo [113].
El principio de exclusio´n de Pauli requiere que la funcio´n de onda electro´nica
del sistema sea antisime´trica, esto implica que debe cambiar de signo al inter-
cambiar las coordenadas espaciales y de spin de cualquier par de electrones. La
inclusio´n de esta correccio´n al modelo de Hartree fue propuesta por Fock en el
an˜o 1930. Fock generalizo´ el modelo propuesto por Hartree an˜adiendo la natura-
leza fermio´nica de los electrones al modelo. Esta mejora al me´todo de Hartree es
conocida como me´todo de Hartree-Fock (H-F).
2.1.3. Aproximacio´n de Hartree-Fock
Con el ﬁn de incluir la energ´ıa de intercambio en el modelo de Hartree, Fock [116]
propuso construir la funcio´n de onda del sistema utilizando una combinacio´n lineal
de las funciones de onda asociadas a cada electro´n, en lugar del producto de las
mismas. La combinacio´n lineal de las funciones de onda se obtiene a trave´s del
uso del determinante de Slater, el cual garantiza la antisimetr´ıa de las mismas.
Para un sistema de N electrones la funcio´n de onda se construye de la siguiente
manera
ΨHF (r1σ1, r2σ2, ...rNσN) =
1√
N !
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
ψ1(r1σ1) ψ1(r2σ2) . . . ψ1(rNσN)
ψ2(r1σ1) ψ2(r2σ2) . . . ψ2(rNσN)
...
...
. . .
...
ψN(r1σ1) ψN(r2σ2) . . . ψN(rNσN)
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(2.8)
siendo 1√
N !
el factor de normalizacio´n.
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La ecuacio´n (2.8) puede expresarse en forma compacta como
ΨHF (rσ) =
1√
N !
det |ψ(rσ)| (2.9)
Una vez determinada la funcio´n de onda del sistema, la obtencio´n de la energ´ıa
en el me´todo de Hartree-Fock (H-F) se realiza a trave´s de me´todos variacionales.
El principio variacional escogido establece que el cociente de Rayleigh (Rc) para
una dada funcio´n de onda aproximada (en este caso ΨHF ) representa una cota
superior a la energ´ıa exacta del estado fundamental,
Rc = EHF [ΨHF ] =
〈ΨHF |H|ΨHF 〉
〈ΨHF |ΨHF 〉 (2.10)
es decir la energ´ıa calculada a trave´s del me´todo de H-F (EHF ) es siempre mayor
o igual a la energ´ıa exacta del estado fundamental (E0),
EHF ≥ E0 (2.11)
De acuerdo a la relacio´n anterior, la mejor eleccio´n de los orbitales de spin
(ψi(r, σ)) para la construccio´n del determinante de Slater (Ecuacio´n (2.8)), sera´
aquella que minimice el funcional energ´ıa E[ΨHF ]. Por lo tanto, la energ´ıa del
estado fundamental puede ser obtenida minimizando, de forma iterativa, dicho
funcional con respecto a los orbitales de spin, los cuales deben permanecer orto-
normales entre si. Este procedimiento es conocido como “teorema variacional”.
De esta forma, se dispone entonces de un me´todo para resolver el estado fun-
damental del sistema, partiendo de una funcio´n de onda aproximada (2.9) para
luego converger por medio de iteraciones a una ma´s exacta.
Teniendo en cuenta que las funciones de onda (2.9) se encuentran normaliza-
das,
〈ΨHF |ΨHF 〉 = 1 (2.12)
de la ecuacio´n (2.10), se tiene que el valor esperado de la energ´ıa [117] vendra´ dado
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por
EHF [ΨHF ] = 〈ΨHF |HHF |ΨHF 〉 =
N∑
i
Hi +
1
2
N∑
i,j=1
(Jij −Kij) (2.13)
El primer te´rmino del lado derecho de la ecuacio´n (2.13), Hi, es la energ´ıa de
la part´ıcula aislada,
Hi =
∫
ψ∗i (x)[−
1
2
∇2 + v(x)]ψi(x)dx (2.14)
donde se ha utilizado x = rσ para simpliﬁcar la notacio´n.
Del segundo te´rmino del lado derecho de la ecuacio´n (2.13) se tiene que
Jij =
∫ ∫
ψi(x1)ψ
∗
i (x1)
1
r12
ψ∗j (x2)ψj(x2)dx1dx2 (2.15)
es la denominada integral de Coulomb, la cual tambie´n se halla presente en el
modelo de Hartree, y
Kij =
∫ ∫
ψ∗i (x1)ψj(x1)
1
r12
ψj(x2)ψ
∗
j (x2)dx1dx2 (2.16)
es conocido como integral de intercambio y es producto de la antisimetr´ıa de la
funcio´n de onda.
Los valores obtenidos de la energ´ıa a trave´s del funcional (2.14), dependen
expl´ıcitamente de los orbitales de spin elegidos para la construccio´n de la funcio´n
de onda. Por lo tanto, y como se menciono´ anteriormente, es necesario minimizar
el funcional con respecto a los mismos, a ﬁn de obtener la energ´ıa del estado
fundamental segu´n lo establece la ecuacio´n (2.11). La minimizacio´n del funcional
de la energ´ıa, teniendo en cuenta la condicio´n de normalizacio´n (2.12), conduce
a las denominadas ecuaciones de H-F [117]
fˆψi = λiψi i = 1, 2, 3, . . . , N (2.17)
Estas N ecuaciones tienen la apariencia de ecuaciones de autovalores, con los
multiplicadores de Lagrange λi actuando como autovalores del operador fˆ . El
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operador de Fock fˆ , es un operador efectivo para un electro´n, deﬁnido como
fˆ = −1
2
∇2i −
M∑
A
ZA
riA
+ VHF (i) (2.18)
Los primeros dos te´rminos representan la energ´ıa cine´tica y la energ´ıa poten-
cial debido a la atraccio´n electro´n-nu´cleo. VHF es el potencial de H-F, el cual
representa la repulsio´n promedio experimentada por el i-esimo electro´n, debido a
los restantes N-1 electrones, y viene dado por
VHF (x1) =
N∑
j
(Jˆj(x1)− Kˆj(x1)) (2.19)
donde el denominado operador de Coulomb es
Jˆj(x1) =
∫
|ψj(x2)|2 1
r1,2
dx2 (2.20)
el cual representa el potencial que experimenta un electro´n en la posicio´n x1
debido a la distribucio´n de carga promedio de otro electro´n en el orbital de spin
ψj.
El segundo te´rmino de la ecuacio´n (2.19) representa la contribucio´n debida al
intercambio electro´nico en el potencial de H-F. Dicho te´rmino no tiene analog´ıa
cla´sica y se deﬁne a trave´s del efecto que provoca al actuar sobre un orbital de
spin
Kˆj(x1)ψi(x1) =
∫
ψ∗j (x2)
1
r1,2
ψi(x2)dx2ψj(x1) (2.21)
Como puede apreciarse de las ecuaciones anteriores, el potencial de H-F es no
local y depende de los orbitales de spin. Es por esto que las ecuaciones de H-F
deben ser resueltas de manera autoconsistente.
En el me´todo de H-F, la energ´ıa de intercambio es tratada de manera exacta,
sin embargo los efectos debido a la correlacio´n electro´nica son tenidos en cuenta
a trave´s del campo efectivo promedio generado por los restantes electrones del
sistema. Esta aproximacio´n en el tratamiento de la correlacio´n electro´nica conduce
a una sobrestimacio´n de la repulsio´n electro´n-electro´n.
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Para mejorar la aproximacio´n de H-F original se han desarrollado varias
teor´ıas [112,113]. Dentro de las ma´s populares se encuentran las teor´ıas de perturba-
cio´n de segundo y cuarto orden de Moller y Plesset, (MP2/MP4) las conﬁguracio-
nes de interaccio´n (CI) [113], y las multiconﬁguraciones de campo autoconsistentes
(MCSCF). Estos me´todos, denominados me´todos basados en la funcio´n de on-
da, son principalmente utilizados en ca´lculos que involucran hasta 50 a´tomos,
dado que si bien pueden ser bastante exactos, poseen un costo computacional
alto el cual se incrementa considerablemente a medida que aumenta el nu´mero
de electrones.
2.2. La teor´ıa del Funcional de la Densidad
Una alternativa a los me´todos basados en la funcio´n de onda viene dada por
la teor´ıa del Funcional de la Densidad (DFT por sus siglas en ingle´s) [118]. E´sta
se basa en el teorema de Hohenberg y Kohn y en un esquema computacional
propuesto por Kohn y Sham (1965), como sera´ detallado en las secciones 2.2.2
y 2.2.3. Con DFT, la estructura electro´nica del estado fundamental de un sistema
esta´ determinada u´nicamente, y a trave´s de un criterio variacional, por la densidad
electro´nica del estado fundamental ρ0(r), en lugar de la funcio´n de onda Ψe(xi).
Dicha teor´ıa es una metodolog´ıa muy utilizada hoy en d´ıa en las simulaciones de
estructura electro´nica y dina´mica molecular.
El primer intento de resolver el Hamiltoniano electro´nico a trave´s del uso de
la densidad electro´nica del sistema fue formulado por Thomas y Fermi [119,120], en
el an˜o 1927.
2.2.1. El modelo de Thomas-Fermi
En el modelo de Thomas-Fermi (T-F), se realiza una descripcio´n del a´tomo
basada en consideraciones estad´ısticas, trata´ndolo como una distribucio´n unifor-
me de electrones alrededor de un nu´cleo en un espacio de fase de seis dimen-
siones (momento y coordenadas). Bajo estas consideraciones, T-F establece que
la energ´ıa del sistema puede ser descripta a trave´s de una funcio´n (funcional)
de la densidad electro´nica [113]. El concepto de obtener la energ´ıa a trave´s de la
41
2. MODELO TEO´RICO
densidad electro´nica simpliﬁca notablemente el problema de mu´ltiples cuerpos,
dado que en lugar de trabajar con la funcio´n de onda, la cual depende de 3N
coordenadas espaciales, se trabaja con la densidad electro´nica que depende de
tan solo 3 coordenadas espaciales.
Para expresar en este modelo la energ´ıa en funcio´n de la densidad electro´nica
se considera que el espacio se halla dividido en pequen˜os cubos de lado l (y su
correspondiente volumen V = l3) cada uno de los cuales contiene un nu´mero ﬁjo
de electrones N , el cual puede diferir para los distintos cubos. Se asume tambie´n
que, los electrones en cada celda se comportan como fermiones independientes y
que los cubos son independientes entre si.
Los niveles de energ´ıa de una part´ıcula dentro de un pozo de potencial tridi-
mensional inﬁnito vienen dados por
 =

2
8ml2
(n2x + n
2
y + n
2
z) =

2
8ml2
R2 nx, ny, nz = 1, 2, 3 . . . (2.22)
Para valores grandes de R (o, lo que es lo mismo, para valores grandes de los
nu´meros cua´nticos nx, ny y nz) el nu´mero de los distintos niveles con menor
energ´ıa, , puede ser aproximado por el volumen de un octante de una esfera de
radio R en el espacio nx, ny, nz. Por lo tanto, dicho nu´mero de niveles de energ´ıa
pude expresarse como
Φ() =
1
8
(4πR3
3
)
=
π
6
(8ml2
h2
)3/2
(2.23)
La cantidad de niveles de energ´ıa entre  y + δ se deﬁne como
g()Δ = Φ(+ δ)− Φ()
=
π
4
(8ml2
h2
)3/2
1/2δ+O(δ2)
(2.24)
donde g() representa la funcio´n densidad de estados.
Considerando que el sistema se encuentra a una temperatura de 0 K, todos los
niveles de energ´ıa por debajo de la energ´ıa de Fermi (f ) se encuentran ocupados,
mientras que los niveles por encima de ese valor se encuentran vac´ıos. Por lo
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tanto, la probabilidad de que los estados este´n ocupados viene dada por
f() =
{
1  < f
0  > f
Consecuentemente, la energ´ıa total de los electrones en cada cubo puede cal-
cularse sumando las contribuciones de los diferentes estados de energ´ıa, es decir
ΔE = 2
∫ f
0
f()g()d
=
8π
5
(2ml2
h2
)3/2

5/2
f
(2.25)
donde se ha introducido el factor 2 multiplicando a la integral, debido a que cada
nivel se halla doblemente ocupado por electrones con diferente spin.
La energ´ıa de Fermi se relaciona con la cantidad de electrones en cada celda
segu´n
ΔN = 2
∫
f()g()d
=
8π
3
(2m
h2
)2/3
l3
3/2
f
(2.26)
Combinando las ecuaciones (2.25) y (2.26) se obtiene
ΔE =
3
5
ΔNf
=
3h2
10m
( 3
8π
)2/3
l3
(ΔN
l3
)5/3 (2.27)
La ecuacio´n anterior representa una relacio´n entre la energ´ıa cine´tica de una
celda y la densidad electro´nica (ρ) de la misma, la cual se deﬁne como
ρ(r) =
(
ΔN
ΔV
)
=
(
ΔN
l3
)
(2.28)
Sumando las contribuciones de todos los cubos en los que se ha dividido el
espacio, se obtiene una expresio´n para la energ´ıa cine´tica total del sistema en
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funcio´n de la densidad electro´nica
TTF [ρ] = CF
∫
ρ5/3(r)dr CF =
3
10
(3π2)2/3 (2.29)
La ecuacio´n (2.29) es el denominado funcional de T-F para la energ´ıa cine´tica
y, como puede apreciarse, es funcio´n de la densidad electro´nica local. Si a este
funcional se le agregan las contribuciones cla´sicas debidas a la repulsio´n electro´n-
electro´n y a la atraccio´n electro´n-nu´cleo, se obtiene el funcional energ´ıa de T-F
ETF = CF
∫
ρ5/3(r)d3r − Z
∫
ρ(r)
r
d3r +
1
2
∫
ρ(r1)ρ(r2)
|r1 − r2| d
3r1d
3r2 (2.30)
donde Z representa la carga nuclear.
La energ´ıa del estado fundamental en el modelo de T-F se obtiene a trave´s del
principio variacional, minimizando el funcional (2.30) con la densidad electro´nica
sujeta a la restriccio´n
N =
∫
ρ(r)d3r (2.31)
La expresio´n para la energ´ıa obtenida en el modelo de T-F (2.30) es una
aproximacio´n bastante burda a la verdadera energ´ıa del sistema, ya que los efectos
debidos a la correlacio´n y al intercambio no son tenidos en cuenta. Sin embargo, la
importancia de esta ecuacio´n radica en que fue el primer ejemplo de una expresio´n
para la energ´ıa del sistema, expresada completamente en funcio´n de la densidad
electro´nica. En otras palabras, el modelo de T-F constituyo´ el primer paso a la
elaboracio´n de la Teor´ıa del Funcional de la Densidad.
En la formulacio´n original de T-F, el hecho de que la energ´ıa pudiera ser
obtenida aplicando el principio variacional a la ecuacio´n (2.30) fue meramente una
asuncio´n, sin embargo la demostracio´n matema´tica de esta aseveracio´n llegar´ıa
40 an˜os despue´s de la mano de Hohenberg y Kohn [121].
2.2.2. Teoremas de Hohenberg-Kohn
En 1964 Hohenberg y Kohn formularon dos teoremas los cuales formalmente
justiﬁcan el uso de la densidad electro´nica como variable ba´sica en la determi-
nacio´n de la energ´ıa total y dieron lugar al desarrollo de la actual teor´ıa del
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Funcional de la Densidad [121].
2.2.2.1. Teorema I
El primer teorema establece que, para el estado fundamental (no degenerado)
de un gas de electrones inmerso en un potencial externo Vext, existe una corres-
pondencia uno a uno entre el potencial externo Vext, la funcio´n de onda Ψe y la
densidad electro´nica ρ(r). Por lo tanto, la densidad electro´nica deﬁne completa-
mente el potencial, a menos de una constante. La energ´ıa del sistema E puede
ser formulada entonces como un funcional de la densidad electro´nica ρ(r)
E[ρ(r)] =
∫
ρ(r)Vextdr + FHK [n(r)] (2.32)
donde FHK representa el funcional de Hohenberg-Kohn, el cual no depende del
potencial externo y es por lo tanto universal. FHK contiene la interaccio´n electro´n-
electro´n Eee[ρ], as´ı como tambie´n la energ´ıa cine´tica de los electrones Te[ρ]
FHK [ρ] = Te[ρ] + Eee[ρ] (2.33)
De poderse hallar una expresio´n expl´ıcita para el funcional FHK , la ecuacio´n
(2.32) nos dar´ıa una solucio´n exacta de la ecuacio´n de Schro¨dinger del sistema.
Desafortunadamente no existe hasta el momento una forma expl´ıcita de FHK .
La interaccio´n electro´n-electro´n puede ser dividida en dos partes, una parte
no-cla´sica Encl[ρ] y otra debida a la interaccio´n Coulombiana J [ρ]
Eee[ρ] =
1
2
∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)
r12
dr1dr2 + Encl[ρ] = J [ρ] + Encl[ρ] (2.34)
El te´rmino no-cla´sico Encl[ρ] contiene todas las contribuciones que surgen
como resultado de la propia interaccio´n, el intercambio y la interaccio´n Coulom-
biana. Encontrar una buena aproximacio´n para Encl[ρ] y Te[ρ] continu´a siendo
uno de los principales desaf´ıos en la teor´ıa del Funcional de la Densidad.
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2.2.2.2. Teorema II
El segundo teorema de Hohenberg y Kohn constituye la prueba de uno de los
lemas adoptados en la teor´ıa de T-F. Este teorema establece la demostracio´n de
que el principio variacional es adecuado para la minimizacio´n de la energ´ıa con
respecto a la densidad electro´nica. Es decir, para una dada densidad electro´nica
arbitraria que satisfaga
ρ(r) ≥ 0 y
∫
ρ(r)dr = N (2.35)
el menor valor de energ´ıa E0 es expresado como un funcional de la verdadera
densidad del estado fundamental ρ0(r)
E0 = E[ρ0(r)] ≤ E[ρ(r)] (2.36)
Esta relacio´n implica que el estado fundamental obtenido mediante el funcional
aproximado FHK [ρ] no necesariamente representa un l´ımite superior a la verdade-
ra energ´ıa del estado fundamental del sistema. Por lo tanto el principio variacional
solo puede darnos informacio´n de la energ´ıa del estado fundamental del sistema
especiﬁcado por el funcional aproximado. La minimizacio´n de la energ´ıa se lle-
va a cabo teniendo en cuenta la restriccio´n que implica el nu´mero constante de
electrones del sistema (2.35), de lo que resultan las ecuaciones de Euler-Lagrange
μ =
δE[n(r)]
δn(r)
= Vext(r) +
δFHK [n(r)]
δn(r)
(2.37)
siendo μ el multiplicador de Lagrange, que en este caso corresponde al potencial
qu´ımico de los electrones.
2.2.3. Las ecuaciones de Kohn-Sham
A pesar de que los teoremas enunciados por Hohenberg y Kohn demostraron
que es posible obtener la energ´ıa total a partir de la densidad electro´nica del
estado fundamental (2.32), estos teoremas no especiﬁcan de manera alguna como
obtener tanto el funcional FHK(ρ) como la densidad electro´nica ρ(r). En el an˜o
1965, un an˜o despue´s de la publicacio´n de los teoremas de Hohenberg y Kohn,
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Kohn y Sham [122] (K-S) propusieron un me´todo para aproximar el funcional FHK .
El me´todo de K-S se basa en el concepto de que la densidad real del estado fun-
damental puede ser representada a trave´s de la densidad del estado fundamental
de un sistema no-interactuante equivalente. La idea propuesta por este me´todo,
consiste ba´sicamente en separar el funcional de energ´ıa cine´tica Te de la ecuacio´n
(2.33) en dos partes, una parte correspondiente al sistema no-interactuante Ts y
una parte desconocida Tc, la cual contiene la correlacio´n producto de la inter-
accio´n entre los electrones en el sistema real. De esta manera el funcional FHK
puede reescribirse como
FHK [n] = Ts[n] + J [n] + Exc[n] (2.38)
donde se ha deﬁnido la energ´ıa de intercambio y correlacio´n como
Exc = Te[n]− Ts[n] + Eee[n]− J [n] (2.39)
La energ´ıa de intercambio y correlacio´n contiene la diferencia de energ´ıa cine´ti-
ca entre el sistema real (interactuante) y el sistema no interactuante; adema´s,
incluye informacio´n acerca de la parte no cla´sica de la repulsio´n interelectro´nica.
Con esta aproximacio´n, el problema de mu´ltiples cuerpos se reduce a un problema
equivalente de una sola part´ıcula efectiva, donde los te´rminos que se desconocen
se han agrupado en un te´rmino denominado de intercambio y correlacio´n. Las
funciones de onda, pueden ahora ser determinadas por medio de las ecuaciones
equivalentes de una sola part´ıcula, bajo la restriccio´n de reproducir la densidad
del sistema interactuante real. Esto conduce a las denominadas ecuaciones de K-S
[−1
2
∇2 + Veff (r)]ϕi = iϕi (2.40)
donde se ha incluido dentro del potencial efectivo Veff (r) el potencial externo
Vext(r), el potencial Coulombiano cla´sico y el potencial de intercambio y correla-
cio´n Vxc(r) :
Veff (r) = Vext(r) +
∫
ρ(r′)
| r − r′ |dr
′ + Vxc(r) (2.41)
La densidad del sistema real ρ(r) puede ser expresada en te´rminos de los
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orbitales de K-S ϕi
ρ(r) =
N∑
i=1
| ϕi(r) |2 (2.42)
mientras que el potencial de intercambio y correlacio´n viene dado por la derivada
de la energ´ıa de intercambio y correlacio´n (2.39), con respecto a la densidad
Vxc(r) =
dExc
(
ρ(r)
)
dρ(r)
(2.43)
Teniendo en cuenta que el potencial efectivo depende de la densidad (2.41), las
ecuaciones de K-S deben resolverse de manera autoconsistente. El procedimiento
para su resolucio´n puede esquematizarse de la siguiente manera :
i. Se inicializa con una densidad de prueba apropiada.
ii. Se calcula el potencial efectivo a trave´s de (2.41).
iii. Se calculan las autofunciones de la ecuacio´n (2.40).
iv. Se calcula un nuevo valor de densidad a trave´s de (2.42).
v. Se compara la densidad obtenida con la densidad inicial utilizando criterios
de convergencia.
vi. De no satisfacerse los criterios de convergencia se vuelve al paso 2 con la
nueva densidad hallada.
El me´todo de K-S permitir´ıa determinar de manera exacta el estado de funda-
mental del sistema de mu´ltiples cuerpos si se conociera exactamente el funcional
de intercambio y correlacio´n (2.39). Desafortunadamente esto no es posible por
lo que, encontrar buenas aproximaciones de este funcional, continu´a siendo uno
de los principales desaf´ıos de la teor´ıa moderna del Funcional de la Densidad.
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2.2.4. Aproximaciones al funcional de intercambio y co-
rrelacio´n
Para utilizar las ecuaciones de K-S, es preciso conocer de manera expl´ıcita
la forma del funcional de intercambio y correlacio´n (2.39). Con este ﬁn, desde el
nacimiento de la teor´ıa del Funcional de la Densidad, se han desarrollado varias
aproximaciones para este te´rmino. Dentro de las ma´s utilizadas en el a´rea de la
F´ısica de Materia Condensada se encuentran la aproximacio´n de la densidad local
(LDA por sus siglas en ingle´s) y la aproximacio´n del gradiente generalizado (GGA
por sus siglas en ingle´s), las cuales se detallara´n en esta seccio´n.
2.2.4.1. Aproximacio´n de la Densidad Local (LDA)
La aproximacio´n LDA fue propuesta por Hohenberg y Kohn [121] en el an˜o
1964, convirtie´ndose en la primera aproximacio´n que se tuvo para el funcional
de intercambio y correlacio´n. En esta aproximacio´n se asume que la energ´ıa de
intercambio y correlacio´n puede ser obtenida aproximando localmente la densidad
del sistema inhomoge´neo con la densidad correspondiente para un gas homoge´neo
de electrones
ELDAxc [ρ] =
∫
ρ(r)xc(ρ(r))dr (2.44)
donde xc(ρ(r)) representa la energ´ıa de correlacio´n del gas homoge´neo de elec-
trones. E´sta puede ser expresada como la suma de las contribuciones debidas al
intercambio y a la correlacio´n
xc(ρ(r)) = x(ρ(r)) + c(ρ(r)) (2.45)
donde el te´rmino correspondiente al intercambio puede ser expresado como
x(ρ(r)) = −3
4
3
√
3ρ(r)
π
(2.46)
Para el te´rmino correspondiente a la correlacio´n, c(ρ(r)), no hay una expre-
sio´n expl´ıcita; sin embargo existen ca´lculos bastante precisos realizados utilizando
el me´todo Monte Carlo para el gas homoge´neo de electrones, los cuales pueden
ser parametrizados para ser utilizados en DFT. [123,124] A pesar de parecer una
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aproximacio´n no muy realista, el me´todo LDA ha sido utilizado ampliamente en
el campo de la F´ısica del Estado So´lido y regularmente conduce a resultados con
asombrosa exactitud. En general, estos resultados obtenidos mediante el me´todo
LDA disminuyen su precisio´n a medida que aumenta la inhomogeneidad del sis-
tema, como es el caso de los sistemas compuestos por pocos a´tomos o mole´culas.
Por lo general, en la aproximacio´n LDA, las energ´ıas son sobrestimadas y por
lo tanto las distancias de enlace subestimadas. Sin embargo, el me´todo consti-
tuye la base de pra´cticamente todos los funcionales de intercambio y correlacio´n
utilizados hoy en d´ıa.
2.2.4.2. Aproximacio´n del Gradiente Generalizado (GGA)
En la aproximacio´n LDA se asume que los efectos de correlacio´n-intercambio
son locales; es decir, solo dependen del valor de la densidad electro´nica en cada
punto. El siguiente paso consiste en introducir informacio´n acerca de como var´ıa
la densidad alrededor de cada punto. Esta informacio´n extra se consigue conside-
rando adema´s del comportamiento de la densidad, el del gradiente de la misma
EGGAxc [ρ] =
∫
ρ(r)xc(ρ(r),∇ρ(r))dr (2.47)
Al igual que en la aproximacio´n anterior, el funcional usualmente se divide en
una parte debida al intercambio EGGAx y otra debida a la correlacio´n E
GGA
c , las
cuales se tratan de manera separada. Existen varias aproximaciones del tipo GGA.
Las mismas pueden clasiﬁcarse en dos grupos que se diferencian principalmente
en el tipo de informacio´n en la que se basan para realizar las aproximaciones.
De esta manera se tiene por un lado las aproximaciones que parten de principios
f´ısicos (como es el caso de Perdew Burke Ernzerhof - PBE - [125]) y por otro lado
se tienen aproximaciones que utilizan para´metros obtenidos a trave´s de datos
experimentales (como los funcionales Becke, three-parameter, Lee-Yang-Parr -
B3LYP - [126]). Los funcionales con la aproximacio´n GGA usualmente muestran
mejores resultados en las predicciones para las longitudes de enlace y la constante
de red; sin embargo, en determinadas estructuras los resultados obtenidos con esta
aproximacio´n pueden ser menos precisos que los obtenidos mediante el me´todo
LDA.
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2.3. Me´todo computacional
En esta seccio´n se presenta la aplicacio´n pra´ctica de las ecuaciones de K-S
presentadas en la seccio´n anterior, junto con las consideraciones necesarias para
realizar un uso computacionalmente eﬁciente de dichas ecuaciones.
En este trabajo, los objetos de estudio estara´n dados por materiales que pue-
den ser descriptos a trave´s de redes cristalinas. Las redes cristalinas presentan
una simetr´ıa perio´dica, la cual puede ser utilizada para reducir la cantidad de
a´tomos que necesitan ser considerados a la hora de realizar un ca´lculo, limita´ndo-
se simplemente al estudio de los a´tomos pertenecientes a la celda unidad. En este
caso de superﬁcies, se utiliza el concepto de supercelda 2D (“slab”). En el caso
de las nanopart´ıculas, e´stas son tratadas como a´tomos “grandes”.
2.3.1. Redes cristalinas y espacio rec´ıproco
Un material so´lido consiste de una gran cantidad de electrones y nu´cleos io´ni-
cos por cm3 (del orden de 1024 unidades/cm3). En principio es necesario conocer
todas esas posiciones para poder construir el denominado Hamiltoniano de K-
S(2.40). Debido a la simetr´ıa perio´dica de la red cristalina, el problema se reduce
a especiﬁcar las posiciones de los electrones y nu´cleos io´nicos que esta´n contenidos
dentro de la celda unidad (la cual representa la unidad de repeticio´n para recrear
el cristal en su totalidad [127]). Se dice que un cristal esta determinado cuando
se detallan las posiciones y tipos de a´tomos de la celda unidad, y se deﬁnen las
reglas para replicar dicha celda. A las posiciones y tipos de a´tomos dentro de la
celda unidad se las denominan base, mientras que al conjunto de traslaciones
para replicarla y generar el cristal en su totalidad se lo denomina red de Bra-
vais. Adema´s de las traslaciones, otras operaciones de simetr´ıa (como por ejemplo
rotaciones) pueden ser deﬁnidas en un cristal. A este grupo de operaciones de si-
metr´ıa se lo denomina grupo puntual y se deﬁne el concepto de grupo espacial
como la suma del grupo de traslaciones (red de Bravais) y el grupo puntual.
Como se menciono´ anteriormente, el conjunto de todas las traslaciones forma
una red en el espacio, en la cual cada traslacio´n puede ser escrita como la suma
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de mu´ltiplos enteros de los denominados vectores primitivos
T = i1 a1 + i2 a2 + i3 a3 (2.48)
donde i1, i2 e i3 toman valores enteros y a1, a2 y a3 representan los vectores direc-
tores. Las posiciones de los a´tomos dentro de la celda unidad pueden ser descriptas
entonces en funcio´n de estos vectores primitivos. La celda unidad de un cristal
puede no ser u´nica; es decir, pueden existir diferentes unidades fundamentales
que al aplicarle el conjunto de traslaciones recreen la forma tridimensional del
cristal. A la celda unidad de menor volumen se la denomina celda primitiva y
dentro de esta categor´ıa entra la denominada celda primitiva de Wigner-Seitz, la
cual esta´ determinada para un punto dado de la red de Bravais como el espacio
que se halla ma´s cercano a ese punto que a cualquier otro punto perteneciente a
dicha red.
Dado la periodicidad de la red, a toda funcio´n perio´dica (tal como la densidad)
puede aplica´rsele la transformada de Fourier. El espacio deﬁnido por la transfor-
mada de Fourier suele denominarse espacio´ rec´ıproco mientras que al conjunto de
vectores primitivos en el espacio rec´ıproco se los conoce como vectores rec´ıpro-
cos. Los vectores rec´ıprocos bi y los vectores primitivos ai satisfacen la siguiente
relacio´n
bi · aj = 2πδij (2.49)
con i, j = 1, 2, 3.
Ana´logamente al concepto de red de Bravais en el espacio real se deﬁne el con-
cepto de red rec´ıproca en el espacio rec´ıproco, pudie´ndose alcanzar cada punto
de esta mediante traslaciones deﬁnidas en te´rminos de los vectores rec´ıprocos. De
esta manera, cualquier traslacio´n en el espacio rec´ıproco puede denotarse de la
siguiente forma:
G = i1b1 + i2b2 + i3b3 (2.50)
donde ii toman valores enteros. Utilizando el concepto de red rec´ıproca, puede
deﬁnirse el concepto de primera zona de Brillouin, como el equivalente a la
celda de Wigner-Seitz perteneciente al espacio rec´ıproco.
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2.3.2. Teorema de Blo¨ch
El teorema de Blo¨ch establece que, las funciones de onda de un electro´n ψj
dentro de un potencial perio´dico pueden expresarse como el producto de una
parte perio´dica μj(r), que contiene la periodicidad del potencial (es decir de la
red), y una fase eiK·r
ψj,K(r) = μj(r)e
iK·r (2.51)
donde el sub´ındice j toma valores enteros y se denomina nu´mero de banda. El
vector K es el vector de onda; e´ste se halla conﬁnado a la primera zona de Brillouin
del espacio rec´ıproco y toma valores continuos. Debido a que μj(r) tiene la misma
periodicidad que la red directa (red en el espacio real), e´ste puede ser expresado
en te´rminos de un conjunto discreto de ondas planas, con vectores de onda G que
pertenecen al espacio rec´ıproco
μj(r) =
∑
G
cj,G e
iG·r (2.52)
siendo cj,G los coeﬁcientes de la onda plana. La ecuacio´n anterior evidencia el
hecho de que la funcio´n de onda de un electro´n (2.51) puede expandirse en una
combinacio´n lineal de ondas planas
ψj,K(r) =
∑
G
cj,G+K e
i(G+K)·r (2.53)
Las ondas planas constituyen una manera simple de representar funciones de
onda. Ofrecen una base completa que es independiente del tipo de cristal y tratan
a todo el espacio de manera equitativa, en contraste con otras bases que utilizan
funciones localizadas del tipo Gaussianas las cuales dependen de las posiciones
de los iones.
2.3.3. Representacio´n de las ecuaciones de K-S mediante
ondas planas
Utilizar un conjunto de ondas planas para expandir las funciones de onda
electro´nicas en sistemas perio´dicos conduce a una formulacio´n particularmente
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simple de las ecuaciones de K-S. Teniendo en cuenta el teorema de Blo¨ch, podemos
expresar el potencial de K-S (2.41) de la siguiente manera
veff (r) =
∑
G
v¯eff (G)e
iG·r (2.54)
donde v¯eff (G) representa la transformada de Fourier del potencial. Combinan-
do esta expresio´n para el potencial y la expresio´n para las funciones de onda
electro´nicas (2.53), podemos reescribir las ecuaciones de K-S (2.40) como
∑
G′
[
1
2
|K +G|2δG,G′ + v¯ext(G−G′) + v¯H(G−G′)
+v¯exc(G−G′)
]
cj,K+G′ = i(K)Cj,K+G
(2.55)
en donde puede apreciarse que la energ´ıa cine´tica es diagonal y se ha desglosado el
potencial efectivo en las contribuciones debidas al potencial externo, el potencial
de Hartree y el potencial de intercambio respectivamente. Para realizar un ca´lculo
exacto de la ecuacio´n (2.55), en principio, es necesario contar con inﬁnitas ondas
planas. En la mayor´ıa de los casos afortunadamente, no todas las ondas planas
de la base desempen˜an un papel importante en la descripcio´n de las funciones de
onda y comu´nmente las ondas planas con menor energ´ıa son las ma´s relevantes.
Lo que permite acotar su nu´mero estableciendo un l´ımite superior para la energ´ıa
cine´tica de dichas ondas. A este l´ımite se lo denomina Energ´ıa de Corte y viene
dado por
1
2
|G+K| < Ecut (2.56)
Este concepto representa otra de las ventajas de expandir las funciones de onda
en una base de ondas planas, y es que la precisio´n del ca´lculo puede incrementarse
de manera sistema´tica simplemente aumentando el valor de Ecut. Esto no sucede
en las bases formadas por funciones localizadas.
La principal desventaja de utilizar ondas planas es que no son eﬁcientes a la
hora de describir funciones de onda con una pronunciada curvatura, como es el
caso de las regiones cercanas a los nu´cleos ato´micos. Estas regiones necesitan un
nu´mero muy elevado de ondas planas para ser descriptas con precisio´n, lo que
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hace que este me´todo se vuelva computacionalmente ineﬁciente. Este problema
puede ser evitado considerando la denominada aproximacio´n del pseudopotencial,
la cual se detalla en la seccio´n 2.3.5.
2.3.4. Puntos K
A trave´s del uso del teorema de Blo¨ch, cualquier integral sobre un sistema
perio´dico con extensio´n inﬁnita puede ser reemplazada por una integral en el
espacio rec´ıproco sobre la primera zona de Brillouin. A pesar de esta simpliﬁcacio´n
todav´ıa deben calcularse las funciones perio´dicas en un nu´mero inﬁnito de puntos
en el espacio rec´ıproco, los cuales se denominan puntos K. Teniendo en cuenta
que las funciones de onda en el espacio rec´ıproco no cambian apreciablemente en
pequen˜as distancias, pueden reemplazarse las integrales por sumatorias sobre una
malla con un nu´mero suﬁcientemente grande, aunque ﬁnito, de puntos K. Por lo
tanto cualquier funcio´n f(r), tal como la densidad o la energ´ıa total, puede ser
calculada mediante una sumatoria discreta∫
BZ
F (K)dK =
1
Ω
∑
j
ωjF (Kj) (2.57)
donde F(K) es la transformada de Fourier de f(r), Ω el volumen de la celda y
ωj es un factor de peso. El nu´mero de puntos K requerido para un ca´lculo su-
ﬁcientemente preciso se determina a trave´s de un proceso en el cual se calcula
la energ´ıa total del sistema y se busca el mı´nimo de este valor para diferentes
nu´meros de puntos K. La posicio´n de los puntos K dentro de la zona de Bri-
llouin debe ser cuidadosamente seleccionada, dado que una eleccio´n criteriosa
de la misma conducira´ a una descripcio´n eﬁciente del sistema reduciendo sig-
niﬁcativamente el costo computacional del ca´lculo. Se han formulado diferentes
aproximaciones [128,129] para obtener el conjunto o´ptimo de puntos K; en este tra-
bajo se utiliza el me´todo denominado Monkhorst-Pack [130], en donde los puntos
K se distribuyen de manera homoge´nea en ﬁlas y columnas que siguen la forma
de la zona de Brillouin.
Comu´nmente se utiliza el conjunto de operaciones de simetr´ıa contenido en
el grupo puntual del cristal con el ﬁn de reducir au´n ma´s el nu´mero de pun-
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tos K, limita´ndose as´ı solo a aquellos contenidos dentro de la denominada zona
irreductible de Brillouin. Los valores de los factores de peso ωj son ajustados
de acuerdo a este nuevo conjunto de puntos K, el cual tambie´n es utilizado para
calcular las integrales (2.57). Esto resulta en una reduccio´n considerable del costo
computacional, dado que al utilizar un menor nu´mero de puntos K, se reduce la
cantidad de te´rminos en las sumatorias.
2.3.5. Aproximacio´n del Pseudopotencial
Los electrones en la materia pueden clasiﬁcarse en dos clases principales: elec-
trones nucleares, los cuales se hallan en orbitales cerrados y son los ma´s cercanos
al nu´cleo, y los electrones de valencia, los cuales se situ´an en las afueras del
nu´cleo. La descripcio´n mediante ondas planas de las funciones de onda de los
electrones ubicados en las cercan´ıas del nu´cleo no es computacionalmente eﬁcien-
te, ya que es necesario considerar un nu´mero muy grande de ondas planas para
describir las oscilaciones en dicha regio´n. Como resultado, un ca´lculo en donde se
consideren todos los electrones del sistema conlleva un costo computacional tan
elevado que hace que el me´todo sea ineﬁciente. Sin embargo, teniendo en cuenta
que la mayor´ıa de las propiedades f´ısicas de los so´lidos dependen de los electrones
de valencia y considerando el hecho de que la estructura de los electrones nu-
cleares permanece pra´cticamente inalterada en la mayor´ıa de los procesos, puede
utilizarse la denominada aproximacio´n del Pseudopotencial.
La aproximacio´n del Pseudopotencial, reemplaza el fuerte potencial io´nico
vion(r) en la regio´n del nu´cleo por un Pseudopotencial ma´s de´bil v
PS
ion(r). Las
pseudo-funciones de onda ψPS(r) y las verdaderas funciones de onda ψ(r) del
sistema son ide´nticas en la parte exterior de una esfera de un radio de corte de-
terminado rc, mientras que en la parte interior de dicha esfera las pseudo-funciones
son ma´s suaves que las verdaderas funciones de onda por lo que requieren de una
cantidad mucho menor de ondas planas para ser representadas. En la Figura 2.1 se
muestra esquema´ticamente el concepto de la aproximacio´n del Pseudopotencial.
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Figura 2.1: Representacio´n esquema´tica de la aproximacio´n del pseudopotencial.
La mayor´ıa de los Pseudopotenciales utilizados en DFT son generados a par-
tir de la resolucio´n autoconsistente de la ecuacio´n Schro¨dinger considerando la
totalidad de los electrones del sistema[
− 1
2
d2
dr2
+
l(l + 1)
2r2
− Z
r
+ vH(r) + vexc(r)
]
ψAEl (r) = lψ
AE
l (r) (2.58)
done vH(r) y vexc(r) son los potenciales de Hartree y de correlacio´n respectiva-
mente, mientras que ψAEl es la funcio´n de onda para el sistema real (contiene
todos los electrones) cuya componente de momento angular es l. Comu´nmente
la construccio´n de los Pseudopotenciales se realiza respetando cuatro condiciones
ba´sicas:
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i. La pseudofuncio´n de onda ψPSl (r) debe ser igual a la funcio´n de onda ψ
AE
l (r)
para valores de r ≥ rc
ii. La carga contenida dentro de una esfera de radio rc debe ser la misma para
ambas funciones de onda, es decir
∫ rc
0
|ψPSl (r)|2dr =
∫ rc
0
|ψAEl (r)|2dr (2.59)
y a su vez las pseudo funciones de onda deben satisfacer la condicio´n de
normalizacio´n ∫ ∞
0
|ψPSl (r)|2dr =
∫ ∞
0
|ψAEl (r)|2dr = 1 (2.60)
iii. ψPSl (r) no debe contener nodos y debe ser continua en rc, al igual que sus
dos primeras derivadas.
iv. Los autovalores de valencia del sistema que contiene todos los electrones y
aquel que es aproximado a trave´s del pseudopotencial, deben ser coinciden-
tes.
Como puede apreciarse de las condiciones anteriores, la construccio´n del pseu-
dopotencial no es u´nica y existe una gran libertad a la hora de deﬁnir las pseudo
autofunciones. Una vez creada la pseudo autofuncio´n, el pseudopotencial io´nico
se obtiene invirtiendo a la ecuacio´n (2.58)
vPSion,l(r) = l − vPSH (r)− vPSexc(r)−
l(l + 1)
2r2
+
1
2ψPSl (r)
d2
dr2
ψPSl (r) (2.61)
en donde los te´rminos vPSH (r) y v
PS
exc(r) se calculan a trave´s de la pseudo autofun-
ciones.
El hecho de que exista libertad en la construccio´n de los Pseudopotenciales, ha
derivado en diferentes me´todos para la construccio´n de los mismos. En este traba-
jo se utilizara´n los Pseudopotenciales denominados Ultrasuaves, desarrollados
por Vanderbilt [131] en el an˜o 1990. Estos Pseudopotenciales se caracterizan por
utilizar pseudofunciones de onda ma´s suaves que las obtenidas mediante otros
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me´todos, lo que se traduce en una menor cantidad de ondas planas necesarias
para obtener la misma precisio´n. Este efecto se consigue relajando la condicio´n
(2.60), lo que implica una mayor ﬂexibilidad en la construccio´n de las pseudo
funciones de onda.
Usualmente la energ´ıa de corte Ecut utilizada en ca´lculos con Pseudopoten-
ciales Ultrasuaves es aproximadamente la mitad de la necesaria para los ca´lculos
realizados utilizando aquellos que cumplen estrictamente con (2.60). La cantidad
de ondas planas puede estimarse como E
3
2
cut, por lo que el uso de Pseudopotencia-
les Ultrasuaves deriva en la utilizacio´n de una tercera parte de las ondas planas
requeridas por los Pseudopotenciales convencionales.
2.4. Co´digos basados en DFT implementados en
este trabajo
En esta seccio´n se detallan las caracter´ısticas principales de los co´digos utili-
zados para realizar los ca´lculos en este trabajo. Los ca´lculos principales para la
aleacio´n PtCo fueron realizados mediante el co´digo VASP; sin embargo se uti-
lizo´ adema´s el co´digo SIESTA para realizar algunos ana´lisis adicionales sobre los
resultados obtenidos previamente con VASP.
2.4.1. VASP
El programa VASP (Vienna Ab initio Simulation Package), desarrollado por el
grupo del profesor J. Hafner, ha sido utilizado en este trabajo con el ﬁn de lograr
aportar una mejora en el entendimiento de las reacciones en los materiales aqu´ı
considerados. Este co´digo aplica la teor´ıa DFT a sistemas perio´dicos, utilizando
ondas planas y pseudopotenciales del tipo ultrasuaves (ver seccio´n 2.3.5), los
cuales reducen el nu´mero de ondas planas necesarias para el ca´lculo relajando la
restriccio´n de la conservacio´n de la normalizacio´n (2.60) en las pseudofunciones
de onda.
Las ecuaciones de K-S (2.55) son resueltas de manera auto-consistente reali-
zando una diagonalizacio´n matricial iterativa junto con una combinacio´n eﬁciente
de mezclado de densidad de carga del tipo Pulay/Broyden. La combinacio´n de
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estas dos te´cnicas hace al programa muy eﬁciente, especialmente para sistemas
que involucran metales de transicio´n los cuales presentan una estructura de ban-
das compleja alrededor del nivel de Fermi. El programa calcula adema´s la fuerza
actuando sobre los a´tomos y e´sta magnitud puede utilizarse para relajar la geo-
metr´ıa del sistema
Para aproximar al funcional de intercambio y correlacio´n, se utiliza la aproxi-
macio´n del Gradiente Generalizado (ver seccio´n 2.2.4) de Perdew y Wang debido
a que conducen a una buena descripcio´n de las energ´ıas de enlace.
La mayor parte de los algoritmos implementados en VASP utilizan un esquema
iterativo de diagonalizacio´n de matrices. Estos esta´n basados en el esquema de
gradiente conjugado o en un esquema de minimizacio´n residual. Estos algoritmos
funcionan de la siguiente manera: calculan el estado electro´nico fundamental para
una dada geometr´ıa, calculan las fuerzas y entonces basados en e´stas se predice
una nueva geometr´ıa. Esto pasos se repiten hasta que se alcanza el criterio de
convergencia, el cual usualmente se logra cuando las diferencias en las energ´ıas
obtenidas entre ciclos consecutivos son menores a valores pre-establecidos (en la
mayor´ıa de los casos se ﬁja en 10−4 eV ).
Se utilizan ondas planas como conjunto de funciones base y se reemplaza la
parte ma´s cercana al nu´cleo de los a´tomos por pseudopotenciales ultra suaves.
Esto permite un descenso signiﬁcativo del costo computacional del algoritmo. El
Hamiltoniano se determina por partes en el espacio directo y espacio rec´ıproco. Se
utilizan algoritmos del tipo “Fast Fourier Transformations” (FFT) para alternar
entre el espacio real y el rec´ıproco. Esto permite disminuir el nu´mero de ondas
planas, lo cual permite diagonalizaciones parciales.
Para el mezclado de la densidad de carga, se utiliza un esquema tipo Broy-
den/Pulay para la convergencia en ca´lculos autoconsistentes del Funcional de la
Densidad. Esto permite realizar la combinacio´n lineal de dos (o ma´s) densidades
de carga; lo que puede representar importantes beneﬁcios computacionales.
El nu´mero de puntos K utilizados para mapear la parte irreducible de la
zona de Brillouin es importante para la integracio´n precisa de las propiedades
calculadas en el espacio rec´ıproco. En nuestro caso el muestreo de puntos K se
llevo´ a cabo utilizando el me´todo de Monkhorst-Pack.
Desde le punto de vista computacional, todos los ca´lculos durante las itera-
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ciones son guardados en memoria, por lo que es necesario para la implementacio´n
de VASP una gran cantidad de memoria as´ı como tambie´n una buen ancho de
banda en la comunicacio´n entre la memoria y el procesador.
2.4.2. SIESTA
El programa de ca´lculos ab-initio SIESTA (“Spanish Initiative for Electronic
Simulations with Thousands of Atoms”) esta´ disen˜ado para ca´lculos de estructura
electro´nica mecano-cua´ntica lineal. As´ı como tambie´n ca´lculos de dina´mica mole-
cular en mole´culas o so´lidos. Este programa emplea orbitales que se han generado
de pseudo-a´tomos con condiciones de contorno que veriﬁcan que la pseudo-funcio´n
del vector de onda se anule de acuerdo a radios de corte que se han determinado.
SIESTA es un novedoso programa para la simulacio´n electro´nica de siste-
mas moleculares y materiales, estudiando sus propiedades a nivel ato´mico. El
programa realiza una resolucio´n de las ecuaciones de la Meca´nica Cua´ntica que
gobiernan el comportamiento de los electrones, para determinar como se mueven
los a´tomos y simular los procesos f´ısicos y qu´ımicos que ocurren a escala ato´mi-
ca. El “software” se basa en un nuevo me´todo que permite realizar ca´lculos de
sistemas muy grandes en tiempos razonables.
2.5. Herramientas para el ana´lisis de resultados
El paquete VASP no provee herramientas para el ana´lisis de las simulaciones
de dina´mica molecular o ana´lisis detallado de la estructura electro´nica del sistema
estudiado. Sin embargo, la salida generada por el programa contiene suﬁciente
informacio´n para evaluar detalladamente las propiedades del sistema utilizando
otros programas. En esta seccio´n se presenta una breve introduccio´n a las propie-
dades de los sistemas consideradas en esta tesis. Una descripcio´n ma´s detallada
de las propiedades electro´nicas de los so´lidos puede encontrarse en el libro de
Hoﬀmann [132].
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2.5.1. Propiedades electro´nicas
Los ca´lculos DFT, ba´sicamente son ca´lculos de la energ´ıa total del sistema; es-
to es, uno obtiene la energ´ıa total E0 del estado fundamental del sistema. Como se
describio´ en la seccio´n (2.2.3), los orbitales de K-S se introducen como una apro-
ximacio´n pra´ctica a ﬁnes de obtener la energ´ıa electro´nica del sistema. A pesar de
que la funcio´n de onda exacta del sistema no se conoce, se ha demostrado [133] que
las funciones de onda de K-S pueden ser utilizadas para describir las propiedades
electro´nicas de las mole´culas de modo similar a la aproximacio´n tradicional de
orbitales moleculares. En esta tesis las autofunciones de K-S han sido utilizadas
para analizar la estructura electro´nica del sistema en te´rminos de la densidad de
estados local (LDOS) y las propiedades enlazantes y antienlazantes en te´rminos
del ana´lisis de la poblacio´n de solapamiento de orbitales cristalinos (COOP).
2.5.2. Densidad de Estados (DOS)
La densidad de estados (DOS) es esencialmente el equivalente de la f´ısica
del estado so´lido para el diagrama de energ´ıa de los orbitales moleculares. En el
caso de las mole´culas uno puede, en principio, aislar cada orbital distinguiendo
los orbitales del nu´cleo y los orbitales ma´s externos, los cuales intervienen en
la estructura molecular. Sin embargo, no existe manera de realizar este procedi-
miento cuando el nu´mero de orbitales es inﬁnito y estos orbitales se encuentran
conﬁnados en un pequen˜o intervalo de energ´ıa. Desafortunadamente, los orbitales
cristalinos (CO, por sus siglas en ingle´s) presentan este u´ltimo comportamiento y
por lo tanto la descripcio´n de los CO no puede hacerse de la manera tradicional.
La estrategia adoptada por la f´ısica del estado so´lido es la de agrupar conjuntos
de CO en lugar de considerarlos de manera aislada. Existen muchas maneras de
agrupar dichos niveles; el concepto de bandas de energ´ıas es un ejemplo de dicho
agrupamiento, en el cual ba´sicamente se cuenta la cantidad de puntos K en un
pequen˜o intervalo de energ´ıa entre E y E + dE. Una forma alternativa de rea-
lizar el agrupamiento es contar cuantos CO se encuentran en dicho intervalo de
energ´ıa. Esta cantidad se denomina densidad de estados (DOS), y se deﬁne como
la suma de todas las bandas de energ´ıa posibles en la primera zona de Brillouin.
La DOS brinda informacio´n sobre el nu´mero de niveles de un electro´n
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(orbitales moleculares) como funcio´n de la energ´ıa, y se deﬁne de forma
tal que el producto DOS(E)dE denota el nu´mero de niveles en el intervalo de
energ´ıa inﬁnitesimal comprendido entre E y E+dE. La densidad de estados total
para la energ´ıa E se expresa como:
DOS(E) =
∑
α
δ(E − α) (2.62)
donde α denota la energ´ıa del nivel de un electro´n. La integral de DOS(E) sobre
el intervalo [E1,E2] da como resultado el nu´mero de estados de un electro´n en
dicho intervalo.
La curva de DOS cuenta niveles. La integral de la curva DOS hasta el nivel
de Fermi es el nu´mero total de orbitales moleculares ocupados. Multiplicado por
dos, es el nu´mero total de electrones, por lo tanto las curvas de DOS muestran
la distribucio´n de los electrones en la energ´ıa. En los ca´lculos, las funciones δ
son aproximadas por funciones gaussianas. Es decir, las curvas DOS se realizan
colocando una funcio´n gaussiana en cada punto y luego sumando la contribucio´n
de cada gaussiana es decir:
DOS(E) =
∑
α
g(E − α)
g(E − α) = 1√
2πσ2
e−(E−α)
2/2σ2
(2.63)
donde el para´metro σ se halla vinculado al ancho de las curvas gaussiana, un
valor pequen˜o de este para´metro genera picos angostos.
La DOS total se puede particionar en contribuciones debidas a orbitales o a´to-
mos. Para esto se introduce un factor de peso a cada nivel electro´nico de la curva
DOS, obtenie´ndose la denominada densidad de estados proyectada (PDOS).
Si el factor de peso esta´ determinado por la proyeccio´n del orbital ato´mico ψi en
el orbital molecular ψα se tiene
PDOSOAi(E) =
∑
α
| < ψi|ψα > |2g(E − α) (2.64)
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PDOSOAi(E) =
∑
α
∑
j
ci,αS
2
i,jg(E − α) (2.65)
donde Si,j es la matriz de solapamiento.
Tambie´n es posible proyectar la densidad de estados en los a´tomos
PDOSμ(E) =
iμ∑
i
PDOSOAi (2.66)
Se puede deﬁnir adema´s una densidad de estados pesada por la poblacio´n
de solapamiento entre dos a´tomos. Esto se denomina MOOP (Molecular Orbital
Overlap Population), o para el caso de cristales COOP (Cristal Orbital Overlap
Population) y sus principales caracter´ısticas se detallan en la siguiente seccio´n.
2.5.3. Poblacio´n de solapamiento de orbitales cristalinos
(COOP)
Para entender las propiedades moleculares en los materiales es importante
investigar las caracter´ısticas de los enlaces entre los a´tomos que los componen. El
me´todo generalmente adoptado para cuantiﬁcar las contribuciones al enlace es el
ana´lisis de la densidad de estados o en su defecto el ana´lisis de la estructura de
bandas. Este procedimiento, sin embargo, no brinda informacio´n expl´ıcita acerca
de los estados enlazantes o antienlazantes del sistema.
Para solucionar este problema, se utiliza el ana´lisis de la poblacio´n de solapa-
miento de orbitales cristalinos (COOP) con el ﬁn de investigar las contribuciones
en los enlaces qu´ımicos de los cristales, el cual se deﬁne de la siguiente manera
COOPμv(E) = 2
∑
α
kμ∑
k
jv∑
j
cjαckαSjkg(E − α) (2.67)
Las caracter´ısticas generales de las curvas COOP muestran que las regiones
con valores positivos corresponden a interacciones enlazantes y las negativas a
interacciones antienlazantes. Las amplitudes de estas curvas dependen del nu´mero
de estados en el intervalo de energ´ıa, del solapamiento y de la magnitud de los
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coeﬁcientes de los orbitales moleculares. La integral de la curva COOP hasta el
nivel de Fermi es el valor total de la poblacio´n de solapamiento (OP, por sus siglas
en ingle´s) del enlace especiﬁcado.
2.5.4. Me´todo DDEC6 para el ana´lisis de carga
Este programa realiza un ana´lisis de OP para determinar las cargas ato´micas
netas (NACs, por sus siglas en ingle´s), los momentos de rotacio´n ato´mica y los
ordenes de enlace efectivos (BO, por sus siglas en ingle´s). Debido a que las NACs
son optimizadas para reproducir simulta´neamente estados qu´ımicos ato´micos y al
potencial electrosta´tico que rodea al material, e´stas son adecuadas para construir
campos de fuerza utilizados en simulaciones atomı´sticas (por ejemplo, dina´mica
molecular cla´sica o simulaciones de Monte Carlo) y para cuantiﬁcar transferen-
cia de electrones entre los a´tomos en materiales complejos y durante reacciones
qu´ımicas. Analiza las distribuciones de densidad de electrones y esp´ın generadas
por un ca´lculo de qu´ımica cua´ntica (por ejemplo, DFT, Hartree-Fock, etc.) rea-
lizado con un “software” como pueden ser VASP, Gaussian 09, CP2K, GPAW,
SIESTA, etc.
Las NACs son ampliamente utilizadas en todas las ciencias qu´ımicas para
resumir concisamente la informacio´n clave sobre la particio´n de electrones en-
tre los a´tomos que conforman al material que se esta´ estudiando. Por ejemplo,
comparando el valor de las NACs antes y despue´s de un proceso de adsorcio´n,
es posible inferir interacciones entre a´tomos (si hubo transferencia de carga, en
que´ direccio´n y hasta, cualitativamente, que´ tan intensa fue). Debido a la natu-
raleza cont´ınua de la densidad de carga electro´nica, y dado que los a´tomos no
tienen fronteras deﬁnidas, el me´todo utilizado posee cierta ﬂexibilidad en como
particionar la densidad electro´nica total entre los a´tomos que lo conforman (AIM,
por sus siglas en ingle´s).
Al nu´mero efectivo de enlaces existentes en el sistema orbital de dos a´tomos
se lo conoce como orden de enlace efectivo. El mismo se deﬁne segu´n la siguiente
ecuacio´n
BO =
nenlazantese− − nantienlazantese−
2
(2.68)
donde nenlazantese− se reﬁere al nu´mero de electrones enlazantes y n
antienlazantes
e− al
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nu´mero de electrones antienlazantes [134].
Aunque es un concepto ampliamente utilizado, actualmente no hay un me´todo
de ana´lisis de la poblacio´n ato´mica adecuado para ser usado por defecto en los
programas de qu´ımica cua´ntica. Para abordar este desaf´ıo, Manz y Limas [135] in-
troducen el me´todo DDEC6 (“The Density Derived Electrostatic and Chemical”,
versio´n 6). De modo general, evitando entrar en detalles de implementacio´n, este
me´todo de ana´lisis de poblacio´n ato´mica sigue las siguientes propiedades:
1. Asigna exactamente una distribucio´n de electrones por a´tomo.
E´sto se cumple con muchos, pero no todos, los me´todos de asignacio´n de
cargas -por ejemplo, el QCT de Bader produce distribuciones de electrones
no ato´micos en materiales con atractores no nucleares [136–138].
2. Los electrones centrales permanecen asignados al a´tomo anﬁtrio´n
correcto. Este criterio no es apropiado para las tasas efectivas de APT y
Born que cuantiﬁcan la respuesta del sistema a los desplazamientos nuclea-
res. Los me´todos que se ajustan directamente al potencial electroesta´tico
sin tener en cuenta los estados qu´ımicos ato´micos tampoco satisfacen este
criterio. Puesto que un objetivo de los me´todos AIM es describir estados
qu´ımicos ato´micos, preferiblemente se deben asignar los electrones centrales
al a´tomo anﬁtrio´n.
3. Las NACs son calculados como funcionales de la distribucio´n to-
tal de la densidad electro´nica, logrando que sean formalmente
independientes del tipo de conjuntos base utilizado. Los principales
propo´sitos de las NACs son transmitir informacio´n sobre la transferencia de
carga entre a´tomos y reproducir aproximadamente el potencial electrosta´ti-
co que rodea un material, por lo que e´sto se vuelve una ventaja fundamental
del me´todo. Por e´sto las NACs son funciones de ρ(−→r ).
4. Las distribuciones de electrones ato´micas asignadas por a´tomo
dan una expansio´n multipolar poliato´mica que presenta una con-
vergencia eﬁciente. Las expansiones multipolares poliato´micas que inclu-
yen te´rminos multipolar y de penetracio´n de carga de orden arbitrariamente
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alto proporcionan una representacio´n formalmente exacta del potencial elec-
trosta´tico [139,139–143]. En la pra´ctica, esta expansio´n normalmente se trunca
en un cierto orden; por lo tanto, se busca reproducir el potencial electrosta´ti-
co con buena precisio´n utilizando los te´rminos principales de la expansio´n
multipolar poliato´mica.
5. Las NACs asignados usualmente siguen las tendencias de elec-
tronegatividad de la escala de Pauling. La electronegatividad de la
escala de Pauling se parametrizo´ para describir las direcciones t´ıpicas de
transferencia de electrones en los enlaces qu´ımicos, donde los elementos de
electronegatividad ma´s elevados t´ıpicamente toman electrones de elementos
de electronegatividad inferiores [144,145].
6. Las NACs para un elemento en particular tienen una buena capa-
cidad de transferencia entre diferentes conformaciones que esta´n
enlazadas de manera equivalente. La eleccio´n de este criterio, se debe
a que uno de los objetivos es asignar NACs con buena transferibilidad con-
formacional que sean adecuados para construir campos de fuerza ﬁexibles
para simulaciones atomı´sticas cla´sicas de materiales.
7. Las NACs asignadas son qu´ımicamente consistentes con los mo-
mentos de spin ato´micos.
8. El me´todo tiene, previsiblemente, una convergencia ra´pida y ro-
busta a una solucio´n u´nica.
9. Logra que el costo computacional de la particio´n de carga solo se
escale linealmente con respecto al aumento del taman˜o del siste-
ma. Este criterio es deseable para que el costo computacional del me´todo
permanezca competitivo a medida que aumenta el nu´mero de a´tomos en la
celda unidad.
En los trabajos de Manz y Limas [135,146,147] se pueden encontrar comparacio-
nes con otros me´todos, para los cuales algunos de los items mencionados arriba
representan mejoras. Por ejemplo, la caracter´ıstica (1) se deﬁne para superar el
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problema que genera el me´todo de Bader, para algunos materiales, en los cua-
les es incapaz de asignar las NACs, producto de encontrar ma´ximos locales en
la densidad electro´nica en posiciones diferentes a las de los nu´cleos ato´micos,
produciendo pseudo-a´tomos o a´tomos fantasmas. La caracter´ıstica (3) supera la
dependencia del conjunto de base utilizado que presenta el me´todo de Mu¨lliken.
La caracter´ıstica (8) atiende a que, debido a los atractores no-nucleares, la topo-
log´ıa qu´ımica cua´ntica de Bader no podr´ıa asignar NACs para algunos de estos
materiales, por lo que los me´todos iterativos Hirshfeld y DDEC3, no siempre con-
vergen en una solucio´n u´nica. Estas caracter´ısticas hacen que el me´todo DDEC6
sea ido´neo para ser usado como un me´todo de asignacio´n de carga por defecto en
los programas de qu´ımica cua´ntica.
2.5.5. Interaccio´n de van der Waals: Me´todo de Grimme
Durante ma´s de una de´cada, se sabe que los me´todos DFT comu´nmente utili-
zados no describen correctamente las interacciones de dispersio´n de largo alcance.
Tanto LDA como GGA carecen completamente de un mecanismo para la descrip-
cio´n de la interaccio´n de van der Waals (vdW), pero hay posibilidades de agregarla
de una manera pragma´tica. La solucio´n es an˜adir el te´rmino de correccio´n dis-
persiva a la energ´ıa DFT usual. La interaccio´n no-relativista de vdW entre dos
pequen˜as mole´culas es predecible y tiene la forma asinto´tica
E ∼ −C6/r6 (2.69)
donde r es la separacio´n intermolecular (interato´mica) y C6 es un coeﬁciente
dependiente del material. Esta relacio´n se aplica universalmente para sistemas
ﬁnitos. De esta forma, la energ´ıa de interaccio´n de vdW se puede estimar como
una suma de pares de potenciales interato´micos en la forma de la Ec. 2.69. Sin
embargo, tal potencial es divergente en r = 0 y, por tanto, no es aplicable en
general. Es posible resolver el problema multiplicando la Ec. 2.69 por una funcio´n
de amortiguacio´n de modo que la forma asinto´tica en r→∞ permanece y el nuevo
potencial se comporta bien a r pequen˜o.
El enfoque de agregar un potencial interato´mico a la energ´ıa DFT total se
ha propuesto en varias formas, pero los ma´s destacados han sido introducidos
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por Grimme [148–150], Tkatchenko y Scheﬄer (TS), as´ı como como Becke y John-
son (BJ). En el me´todo de Grimme, conocido como DFT-D2 [150], el potencial se
escribe como:
EvdW = −s6
∑
i<j
C ij6
r6ij
1
1 + e−d(rij/sRRij − 1) (2.70)
C ij6 =
√
C i6C
j
6 (2.71)
donde rij es la distancia entre el i-e´simo y el j-e´simo a´tomo. El prefactor s6 es un
para´metro de escala ajustable, que es independiente del material, pero diferente
para cada versio´n de GGA. Los coeﬁcientes C6ij (Ec. 2.71) introducen otro grado
de empirismo a trave´s de las constantes C i6, que se tabulan para cada elemento
de la tabla perio´dica. Los para´metros Rij=Ri+Rj combinan los radios emp´ıricos
de van der Waals, Ri, tabulados que se utilizan con las constantes d y sR para
determinar el comportamiento de la funcio´n de amortiguacio´n.
La regla asinto´tica de la ec. Ec. 2.69 no siempre funciona para los sistemas
extendidos; pero, en la pra´ctica, la asinto´tica inusual se revela so´lo a grandes
distancias, mucho ma´s alla´ de la t´ıpica distancia de unio´n vdW. Sin embargo, el
me´todo DFT-D2 (PBE-D2) se desempen˜a muy bien en los sistemas en los que las
interacciones de van der Waals no deben desempen˜ar un papel importante y que
son razonablemente bien descritos por los potenciales PBE. E´ste me´todo puede
utilizarse como una herramienta para la optimizacio´n estructural de sistemas
arbitrarios independientemente de la naturaleza de las interacciones dominantes.
Aunque PBE-D2 conduce a una mejora de las predicciones estructurales de
los sistemas extendidos, el acuerdo con el experimento todav´ıa no es perfecto.
Se ha observado una superestimacio´n sistema´tica de las interacciones vdW, que
se maniﬁesta por para´metros de red algo subestimados. Esto no es sorprendente
ya que el potencial de Grimme originalmente no estaba disen˜ado para sistemas
perio´dicos.
El me´todo PBE-D2 presenta un compromiso razonable entre la exactitud y los
costos computacionales, y puede extender el rango de aplicaciones de los ca´lculos
esta´ndar DFT de Kohn-Sham para sistemas extendidos y so´lidos. El e´xito del es-
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quema de Grimme es que logra equiparar el comportamiento de varios funcionales
espec´ıﬁcos con la fo´rmula de energ´ıa de dispersio´n y as´ı evitar la mayor parte de
los efectos espu´reos que pueden surgir en la regio´n de distancias interato´micas,
donde tanto la correccio´n funcional como la de dispersio´n tienen contribuciones
no despreciables.
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Cap´ıtulo 3
Adsorcio´n de benceno sobre
PtCo(111)
3.1. Introduccio´n
La conversio´n catal´ıtica de mole´culas aroma´ticas es un proceso muy importan-
te en la industria qu´ımica, tanto por razones ambientales como econo´micas [42,67].
La hidrogenacio´n, o hidrogeno´lisis, de mole´culas estables de hidrocarburos es el
objetivo de la reaccio´n principal en el reﬁnado de petro´leo y en los procesos de
reformado que tienen lugar en la cata´lisis sobre metales de transicio´n (MT). Por
otro lado, la legislacio´n europea establecio´ un l´ımite estricto en la concentracio´n
de benceno y de otras mole´culas aroma´ticas en los combustibles [151,152] . Por todo
ello, el estudio de los enlaces y la coordinacio´n de compuestos aroma´ticos sobre
superﬁcies catal´ıticas de MT continu´a siendo un tema de gran intere´s [68].
El benceno es el modelo ma´s simple de mole´cula aroma´tica y por ma´s que la
quimisorcio´n de esta mole´cula se ha estudiado en varios trabajos experimenta-
les [41,64–66] y teo´ricos [42,67–69], las propiedades de adsorcio´n y de reactividad con
respecto a ella, permanecen en estudio con el objetivo de mejorar la comprensio´n
y la optimizacio´n de los catalizadores.
Au´n cuando los aspectos ba´sicos de la adsorcio´n de dicha mole´cula sobre
superﬁcies de MT este´n razonablemente bien comprendidos, algunos aspectos
importantes, como la preferencia por algu´n sitio particular de adsorcio´n, la energ´ıa
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con que se adsorbe, o el mecanismo general de interaccio´n metal-superﬁcie, son
muy dif´ıciles de inducir a partir de resultados experimentales y permanecen como
centro del debate [68].
La posibilidad, en algunos casos, de obtener la ocupacio´n de mu´ltiples sitios
de adsorcio´n complica au´n ma´s el panorama. La espectroscop´ıa vibracional es una
de las te´cnicas experimentales claves utilizadas en el estudio de la adsorcio´n de
benceno.
Ca´lculos de Primeros Principios pueden aportar ideas adicionales y comple-
mentarias al abordaje del problema. Estos proporcionan informacio´n y permiten
ana´lisis que no pueden inducirse directamente de datos experimentales, midiendo
frecuencias o intensidades de vibracio´n.
En este cap´ıtulo modelaremos la adsorcio´n de benceno sobre el plano (111)
de la aleacio´n PtCo y estudiaremos los cambios en la estructura electro´nica y en
los enlaces qu´ımicos luego de su adsorcio´n.
3.2. Modelo de la superﬁcie y me´todo compu-
tacional
La estructura cristalina de la aleacio´n PtCo presenta dos fases. Una fase qu´ımi-
camente desordenada de estructura cu´bica centrada en las caras (FCC, Fm-3m),
que corresponde a baja temperatura, y otra qu´ımicamente ordenada L10 o estruc-
tura tetragonal (FCT), para alta temperatura. En este trabajo se ha modelado
la estructura FCT, que tiene el grupo espacial P4/mmm. Dicha eleccio´n se debe
a que los electrodos de las celdas de combustibles, bajo condiciones normales de
operacio´n, son ma´s estables en la fase de alta temperatura.
Stassi y col. [63] estudiaron el efecto te´rmico en las dos estructuras estables
de la aleacio´n PtCo y encontraron que ambos catalizadores presentan un buen
desempen˜o operando en PEMFC; sin embargo, el desempen˜o del catalizador de
estructura FCC es ligeramente mayor a bajas temperaturas (80oC) y ma´xima
humedad, mientras que el catalizador de estructura FCT se mostro´ superior en
te´rminos de rendimiento y estabilidad a altas temperaturas (110oC) y baja hu-
medad relativa [63]. Estas u´ltimas condiciones son las ma´s comunes en sistemas
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PEMFC para automo´viles y por lo tanto las ma´s relevantes en este cap´ıtulo. Los
valores calculados para los para´metros de red a y c del “bulk” de PtCo en su
estructura FCT son 3,81 A˚ y 3,71 A˚ respectivamente. Los cuales esta´n de acuer-
do con los para´metros experimentales (3,78 A˚ y 3,71 A˚) [153] y con los obtenidos
por Hirunsit y Balbuena [96] y de la literatura (3,812 A˚ y 3,708 A˚) [154]. Nosotros
hemos seleccionado el plano cristalogra´ﬁco (111) para determinar el sitio de ad-
sorcio´n del benceno y su orientacio´n porque encontramos que es el ma´s estable,
en concordancia con los ca´lculos realizados por Hirunsit y Balbuena [96].
Se utiliza la Teor´ıa del Funcional de Densidad (DFT) para obtener las energ´ıas
de adsorcio´n, detectar las interacciones orbitales relevantes y discutir las conse-
cuencias de adsorber C6H6 en la superﬁcie.
3.2.1. Me´todo computacional
Los ca´lculos de Primeros Principios basados en DFT se realizaron utilizando
el paquete de simulacio´n VASP [155–157]. Las interacciones ion-electro´n fueron des-
criptas mediante el uso de pseudopotenciales del tipo ultrasuaves [131], las energ´ıas
de intercambio y correlacio´n fueron calculadas utilizando la expresio´n de Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) para la aproximacio´n del gradiente generalizado en su
forma espin-polarizado (GGA-PBE) [158]. Se utilizo´ una energ´ıa cine´tica de corte
de 400 eV para todos los ca´lculos, y un criterio de convergencia de la energ´ıa
total de aproximadamente 1 meV/a´tomo y 0,001 A˚ para la celda primitiva del
“bulk”. El esquema Monkhorst-Pack se utilizo´ para el mapeo de los puntos K [159].
Los para´metros de red 3,81 A˚ y 3,71 A˚ se obtuvieron a partir de la convergencia
de una malla de 7 × 7 × 7. Adema´s se realizo´ el ana´lisis de Bader para calcular
las cargas electro´nicas en los a´tomos antes y despue´s de la adsorcio´n del ben-
ceno [160]. Hemos deﬁnido la energ´ıa de adsorcio´n PtCo-C6H6 con respecto a los
a´tomos aislados del siguiente modo:
ΔEads(PtCo+C6H6) = ETotal(C6H6/PtCo)−ETotal(PtCo)−ETotal((C6H6)molec)
(3.1)
donde ETotal((C6H6)molec es la energ´ıa de la mole´cula aislada (en vac´ıo).
Para estudiar sobre la interaccio´n y los enlaces de C6H6-PtCo se utilizaron
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los conceptos de Densidad de Estados (DOS) y Poblacio´n de Solapamiento de
los Orbitales Cristalinos (COOP) descriptos por Hoﬀmann [161]. La curva COOP,
recordemos, es el gra´ﬁco de la Densidad de Estados ponderada por la Poblacio´n
de Solapamiento (OP) vs la Energ´ıa. Observando la curva COOP, analizamos
la medida en que un estado espec´ıﬁco contribuye al enlace entre a´tomos u or-
bitales [161]. El ana´lisis de la Poblacio´n de Solapamiento (OP) y del COOP fue
realizado con la herramienta de iniciativa espan˜ola, para simulacio´n electro´nica
de miles de a´tomos (SIESTA) [162,163]. En este caso adoptamos la Aproximacio´n
de Gradiente Generalizado (GGA) para incorporar los efectos de intercambio y
correlacio´n electro´nicos, como describe Perdew–Burke–Ernzerhof [125].
En todos los procedimientos se ha utilizado un conjunto de bases de valencia
doble-zeta de orbitales ato´micos localizados, incluyendo funciones de polariza-
cio´n (DZP), con un corrimiento en la energ´ıa de 50 meV y una norma dividida
de 0.15 [163,164]. Fue elegida una energ´ıa de corte de 150 Ry para la grilla de in-
tegracio´n para representar la densidad de carga [162]. El error de la superposicio´n
de las bases (BSSE) ha sido eliminado agregando a´tomos fantasma para el ca´lcu-
lo del adsorbato. Los a´tomos fantasma poseen funciones base normales, por lo
que no afectan el ca´lculo de ningu´n otro modo (no generan proyecciones, car-
gas de compensacio´n, etc.), asegurando que los mismos grados de libertad este´n
disponibles para la funcio´n de onda en cualquier ca´lculo. Este procedimiento es
llamado me´todo de contrapeso y se describe en detalle en el trabajo de Boys y
Bernardi [165]. Los pseudopotenciales estandard que conservan la norma Troullier-
Martins [166], en su forma completamente separable [167], han sido utilizados para
describir la interaccio´n ion-electro´n. Los siguientes estados electro´nicos de valen-
cia fueron considerados en la descripcio´n de los pseudopotenciales de los a´tomos:
Pt: 5d9 4s1; Co: 3d7 4s2; C: 2s2 2p2 y H:1s.
3.2.2. Modelo de la adsorcio´n y la superﬁcie
Se han considerado los planos ato´micos ordenados (001), (100) y (111) de la
estructura FCT del PtCo para el estudio de la adsorcio´n de benceno. El plano
ma´s estable es el (111). Los planos (100) y (110) son -7,2% y -31,4% menos es-
tables, respectivamente, que el (111), lo cual esta´ de acuerdo con ca´lculos previos
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de Hirunsit y Balbuena [96] y Dannenberg y col. [168]. Por consiguiente, los ca´lculos
sucesivos sobre el sistema PtCo FCT se realizaron solo para este u´ltimo plano.
No´tese que el resultado de este estudio no involucra la estabilidad de la super-
ﬁcie de la aleacio´n, la cual podr´ıa determinarse utilizando la energ´ıa libre y de
segregacio´n de la superﬁcie como fue reportado recientemente [169].
Representamos el plano (111) con una supercelda. La vista esquema´tica su-
perior de PtCo(111) se muestra en la Figura 3.1, en la que se indican todos
los posibles sitios de adsorcio´n sobre la superﬁcie. Con el ﬁn de lograr el mejor
compromiso entre tiempo computacional y precisio´n del modelo, se selecciono´ un
“slab” de siete capas en la direccio´n [111] separadas por una regio´n de vac´ıo. Una
distancia de vac´ıo de 6 capas (> 13 A˚) fue suﬁciente para evitar la interaccio´n
entre re´plicas perio´dicas. El espesor del “slab” PtCo(111) debe ser tal que apro-
xime correctamente la estructura electro´nica del “bulk” 3D PtCo en sus capas
ma´s internas. Para lograr mayor claridad, en la Figura 3.1(a) solo se muestran
las tres primeras capas del “slab”.
Figura 3.1: (a) Vista esquema´tica superior del plano (111) de la aleacio´n PtCo; se
indican los sitios de adsorcio´n de alta simetr´ıa. (b) Esquema de las dos posibles
orientaciones para la mole´cula de benceno.
Para la absorcio´n de benceno a bajo cubrimiento sobre la superﬁcie PtCo(111)
la distancia mole´cula-superﬁcie ha sido optimizada, permitiendo la relajacio´n de
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las primeras cuatro capas del “slab” meta´lico hasta lograr una convergencia de
1 meV en la energ´ıa total; las tres capas restantes se mantuvieron ﬁjas. Hemos
mapeado la adsorcio´n de mole´culas de benceno en todos los sitios de alta simetr´ıa
y para dos orientaciones diferentes del benceno (A y B) (ver Figura 3.1(b)).
Los diferentes sitios de adsorcio´n tienen ma´s de un entorno qu´ımico (ver Figura
3.1(a)). Estos sitios son: “Top” (TOP1: sobre un a´tomo de Pt, TOP2: sobre un
a´tomo de Co), “Bridge” (BRI1: entre a´tomos de Pt, BRI2: entre a´tomos de Co,
BRI3: entre a´tomos de Pt y Co), hueco FCC (FCC1: 2 a´tomos de Pt y 1 de Co,
FCC2: 1 a´tomo de Pt y 2 de Co) y hueco HCP (HCP1: 2 a´tomos de Pt y 1 de
Co, HCP2: a´tomos 1 a´tomo de Pt y 2 de Co).
3.3. Resultados y discusio´n
Primero se presentara´n algunos resultados para la superﬁcie de aleacio´n pura
Pt50Co50(111). En investigaciones recientes, Hirunsit y Balbuena
[96] analizan el
problema de la cata´lisis de aleaciones en relacio´n con la composicio´n de la super-
ﬁcie. Como se menciono´ anteriormente, para una dada composicio´n del “bulk”
son posibles diferentes distribuciones ato´micas en la superﬁcie (y sub superﬁcie).
La poblacio´n de orbitales electro´nicos hallada para el Pt y el Co son 6s1,06
6p1,94 5d8,80 y 4s0,47 4p0,20 3d6,07 respectivamente (ver Tabla 3.1). Se detecta trans-
ferencia de carga desde el Co hacia el Pt, como se esperaba debido a las electro-
negatividades. El OP entre dos a´tomos de Pt de la superﬁcie es mayor que entre
los vecinos ma´s pro´ximo Ptsup-Ptsub (sup = superﬁcie, sub = subsuperﬁcie) que
es lo que se esperaba pues, luego de la relajacio´n, la distancia entre a´tomos de
la superﬁcie se reduce. En el caso del los enlaces Co-Co los OP son similares y
tambie´n las distancias sup-sup, sup-sub. La Tabla 3.1 y los gra´ﬁcos de COOP
de la Figura 3.2 muestran el enlace intermeta´lico Pt-Co con un OP promedio de
0,228. Esta ﬁgura tambie´n muestra que la interaccio´n metal-metal es mayormen-
te enlazante con pocas contribuciones antienlazantes pro´ximas al nivel de Fermi
(EF ).
La estructura electro´nica de los a´tomos de la superﬁcie se analiza a trave´s de
las curvas de DOS total y DOS proyectadas (PDOS), las cuales se presentan en
la Figura 3.3. En ellas se observa un comportamiento similar al reportado por
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Hirunsit y Balbuena [96]. El ancho de la banda d es aproximadamente de 7.5 eV.
Estructura Ocupacio´n electro´nica Tipo de enlace OP Distancias (A˚)
s p d
PtCo(111)
Ptsup 1,06 1,94 8,80 Ptsup-Ptsup 0,663 2,650
Ptsup 1,06 1,93 8,79
Ptsub 0,95 1,73 8,25 Ptsup-Ptsub 0,471 2,715
Cosup 0,47 0,20 6,07 Cosup-Cosup 0,128 2,664
Cosup 0,47 0,21 6,12
Cosub 0,41 0,16 5,48 Cosup-Cosub 0,108 2,631
Ptsup-Cosup 0,237 2,673
Cosup-Cosup 0,219 2,618
C6H6“Slab”
C 0,93 1,46 0,00 C-C 0,740 1,398
H 0,89 0,00 0,00 H-H 0,000 2,490
C-H 0,754 1,092
Tabla 3.1: Ocupacio´n electro´nica orbital, poblacio´n de solapamiento y distancias
para PtCo(111) puro y benceno en vac´ıo. (sup = superﬁcie; sub = subsuperﬁcie).
Figura 3.2: Curvas de COOP para los enlaces (a) Pt-Pt, (b) Co-Co y (c) Pt-Co
antes de la adsorcio´n.
La regio´n cercana al nivel de Fermi muestra una distribucio´n de densidad
77
3. ADSORCIO´N DE BENCENO SOBRE PTCO(111)
de spin no uniforme, lo cual es una indicacio´n de la naturaleza magne´tica de la
superﬁcie y de que esto es aportado por los a´tomos de Co (ver Figuras 3.3(a) y
(c)).
Figura 3.3: Curvas de DOS para la superﬁcie pura: (a) Total, (b) PDOS sobre un
a´tomo de Pt y (c) PDOS sobre un a´tomo de Co.
De todos los sitios de adsorcio´n considerados para el benceno el ma´s favorable
resulto´ ser el BRI2 Co-Co con la orientacio´n B del anillo (ver Figura 3.4), cuya
energ´ıa es de -0,37 eV. Pussi y col. [170] reportaron una energ´ıa de adsorcio´n de
-0,25 eV para benceno sobre Co(0001) puro, mientras que Morin y col. [171] repor-
taron valores de -0,26 eV a -1,27 eV en Pt FCC puro. El segundo sitio posible
de adsorcio´n es el HCP1, el cual es menos estable (-0,28 eV) y con el benceno
adsorbido en la orientacio´n A (ver Figura 3.5). La ocupacio´n electro´nica orbital,
la poblacio´n de solapamiento, su cambio porcentual, la diferencia de carga y las
distancias se reportan en las Tablas 3.2 y 3.3. El sitio BRI1 A es un sitio posible
de adsorcio´n inestable con una energ´ıa de -0,18 eV, mientras que los restantes
sitios no son favorables.
La geometr´ıa en anillo de benceno se ve levemente distorsionada en ambas
geometr´ıas de adsorcio´n. Barzen y col. [172] tambie´n reportaron una inclinacio´n del
plano del benceno con respecto al “cluster” meta´lico (Con-Ptm, n + m≤ 3). Morin
y col. [171] reportaron que todos los a´tomos de C en el anillo son equivalentes con un
anillo de radio promedio de 1, 445 A˚ y una pequen˜a distorsio´n de Kekule´ cuando
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se adsorbe sobre Pt(111). Nuestros resultados indican que los a´tomos de carbono
del adsorbato se encuentran a ∼2,10 A˚ de la primer capa de la superﬁcie y el
anillo se expande ligeramente; los enlaces C-C se incrementan desde 1, 398A˚ en
vac´ıo hasta 1, 457A˚ y 1, 475A˚ en los sitios HCP1 y BRI2 respectivamente. Un
comportamiento similar es reportado por Morin y col. [171].
Figura 3.4: Vista esquema´tica de la mole´cula de benceno adsorbida en el sitio
BRI2 B: (a) superior y (b) lateral. El color progresivamente ma´s oscuro indica
capas ma´s internas. Se indican el desplazamiento vertical y los angulos C-H.
En ambos sitios (BRI2 y HCP1), los a´tomos meta´licos debajo del benceno se
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mueven hacia arriba, hacia el anillo de C. La mayor deformacio´n de la superﬁcie,
fue producida por el desplazamiento de los a´tomos de Co o Pt de la primer capa,
siendo e´ste de entre -0,06 y 0,20 A˚. Deformaciones similares, en la primera capa
del sustrato fueron reportadas por Pussi y col. [170], Morin y col. [171], Mittendorfer
y Hafner [173], y Yamagishi y col. [174].
Figura 3.5: Vista esquema´tica de la mole´cula de benceno adsorbida en el sitio
HCP1 A: (a) superior y (b) lateral. El color progresivamente ma´s oscuro indica
capas ma´s internas. Se indican el desplazamiento vertical y los angulos C-H.
El enlace de menor distancia resuto´ ser el de C-Co con 2,132 A˚ (HCP1) y
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2, 145 A˚ (BRI2). Este valor es menor a la medicio´n LEED que Pussi y col. [170]
reportaron, (2, 26 +− 0, 09) A˚. En el caso de Pt FCC, Wander y col.
[175] reportaron
una distancia C-Pt de (2, 25 +− 0, 05) A˚, que es comparable con los valores que
hemos obtenido computacionalmente, 2, 237 A˚ (HCP1) y 2, 173 A˚ (BRI2). Morin
y col. [171] publicaron una distancia C-Pt (para Pt FCC) de 2, 20 A˚.
A´tomo Oc. electro´nica ΔCarga Tipo de enlace OP ΔOP Dist.(A˚)
s p d
Pt1 0,91 1,71 8,51 0,665 Pt1-Pt2 0,576 -13,2 2,676
Pt2 1,03 1,79 8,69 0,269
Co1 0,34 0,17 6,16 0,075 Co1-Co2 0,034 -73,4 3,010
Co2 0,33 0,17 5,29 0,240
Pt1-Co1 0,158 -33,5 2,692
C1 0,95 3,11 0,00 -1,959 C1-C2 0,925 +25,0 1,475
H1 1,02 0,00 0,00 -0,245 H1-H2 0,000 00,0 2,468
C1-H1 0,884 +17,2 1,099
Pt1-C1 0,483 - 2,186
C4 0,96 3,10 0,00 -1,977 Co1-C4 0,175 - 2,126
Tabla 3.2: Ocupacio´n electro´nica orbital, poblacio´n de solapamiento, ΔOP%,
ΔCarga y distancias para (C6H6)BRI2B/PtCo(111).
A´tomo Oc. electro´nica ΔCarga Tipo de enlace OP ΔOP Dist.(A˚)
s p d
Pt1 0,85 1,62 8,38 0,932 Pt1-Pt2 0,483 -27,1 2,710
Pt2 0,85 1,65 8,37 0,918
Co1 0,33 0,18 6,31 0,017 Co1-Co2 0,101 -21,1 2,685
Co2 0,43 0,17 5,93 0,228
Pt1-Co1 0,179 -24,5 2,745
C1 0,94 3,01 0,00 -1,867 C1-C2 0,925 +25,0 1,457
H1 1,03 0,00 0,00 -0,253 H1-H2 0,000 00,0 2,497
C1-H1 0,892 +18,6 1,094
C3 0,96 3,13 0,00 -2,008 Co1-C3 0,181 - 2,132
Pt1-C1 0,346 - 2,237
Tabla 3.3: Ocupacio´n electro´nica orbital, poblacio´n de solapamiento, ΔOP%,
ΔCarga y distancias para (C6H6)HCP1A/PtCo(111).
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El a´ngulo de inclinacio´n del H encontrado en el sitio “Bridge” es de 17◦ con
el Pt en el centro y de 30◦ con el Co en el centro. En el sitio HCP los valores son
20◦ y 16◦ con los mismos centros, respectivamente. Morin y col. [171] computaron
un a´ngulo de inclinacio´n de 37,2◦ y 15,5◦ para diferentes enlaces C-H en Pt, y
Gonza´lez y col. [176] reportaron un a´ngulo para los H del anillo de 12◦ en Co puro
HCP.
Las estructuras electro´nicas (DOS) se muestran en la Figura 3.6.
Figura 3.6: Curvas de DOS luego de la adsorcio´n: (a) y (b) Total, PDOS (c) y (d)
sobre la mole´cula de benceno, (e) y (g) sobre un a´tomo de Pt, y (f) y (h) sobre
un a´tomo de Co para los sitios BRI2 B y HCP1 A respectivamente. La l´ınea roja
punteada indica antes de la adsorcio´n. Los niveles moleculares en vac´ıo se indican
con barras a la derecha en (c) y (d).
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En la Figura 3.6 se observa una serie de pequen˜os picos por debajo de -9,2
eV que provienen de los orbitales de la mole´cula de benceno estabilizada luego de
la adsorcio´n (observar las barras de la derecha en las Figuras 3.6(c) y (d)). Una
mayor hibridizacio´n en la regio´n (-6,5 , -9,2) eV es detectada en el sitio BRI2 B
mostrando interaccio´n entre los orbitales del benceno y el fondo de la banda d
del metal (ver Figuras 3.6(e) y (f)).
Respecto a los enlaces, el panorama es diferente para los sitios HCP y “Brid-
ge”. En el sitio HCP, el OP de la mayor parte de los enlaces metal-metal disminuye
siendo el ma´s afectado el enlace intermeta´lico (ver Tabla 3.3 y curvas COOP en
la Figura 3.7) mientras que los enlaces Pt-C y Co-C se fortalecen (ver enlaces
Pt1-C, Co1-C3 de la Figura 3.5).
Figura 3.7: Curvas de COOP para los enlaces (a) Pt-Pt, (b) Co-Co, (c) Pt-Co
y (d) Co-C y Pt-C, antes (l´ınea roja punteada) y depue´s (l´ınea azul continua y
celeste punteada) de la adsorcio´n del benceno en el sitio HCP1.
En el sitio “Bridge”, el OP del enlace Pt-Pt disminuye en un 13,2% (Figura
3.8(a)) mientras que el de enlace Co1-Co2 lo hace en alrededor del 73%; lo cual
se esperaba puesto que se trata de los a´tomos que conforman el BRI2. El despla-
zamiento de los a´tomos del mismo disminuye la distancia entre los dos a´tomos de
Co vecinos (de 2,664 a 2,486 A˚), luego el OP se incrementa (49%). Nuevamente,
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el OP del enlace intermeta´lico Pt-Co disminuye cerca del 33%, mientras que los
enlaces Pt-C y Co-C se fortalecen (Figura 3.8). El OP del enlace C-C se incre-
menta en ambos sitios debido a la interaccio´n del enlace con el orbital d del metal
(ver bandas entre -6,9 eV y 1,5 eV) (comparar Figuras 3.9(a) con (b) y (c)). Un
comportamiento similar ha sido detectado para el enlace C-H (comparar Figuras
3.9(d) con (e) y (f)).
Figura 3.8: Curvas de COOP para los enlaces (a) Pt-Pt, (b) Co-Co, (c) Pt-Co
y (d) Co-C y Pt-C, antes (l´ınea roja punteada) y depue´s (l´ınea azul continua y
celeste punteada) de la adsorcio´n del benceno en el sitio BRI2.
Finalmente, tambie´n se han computado las frecuencias de vibracio´n una vez
quimisorbida la mole´cula. Como referencia, se calcularon primero las frecuencias
de vibracio´n del benceno en fase gaseosa para los modos A1g y B2u
[177]. Los valores
obtenidos, junto con los experimentales se muestran en la Tabla 3.4 [53,177,178]. Los
valores se asemejan mucho, con una diferencia ma´xima del ∼4%. Las frecuencias
de vibracio´n calculadas con la mole´cula adsorbida se presentan en la Tabla 3.5
para las dos geometr´ıas consideradas.
Las frecuencias pos adsorcio´n diﬁeren de las obtenidas para el benceno en
la fase gaseosa; estas han sido desplazadas hacia el rojo luego de la adsorcio´n y
son similares a las encontradas para el benceno sobre el plano (111) de Pt FCC
puro [179]. La reduccio´n en las frecuencias de los modos de vibracio´n que involucran
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enlaces C-C es consitente con el estrechamiento de esos enlaces (ver Tablas 3.1,
3.2 y 3.3) y con la formacio´n de los enlaces Pt-C y Co-C.
Figura 3.9: Curvas de COOP para los enlaces C-C y C-H de la mole´cula de
benceno: (a) y (d) en vac´ıo, (b) y (e) luego de ser adsorbida en el sitio BRI2 B,
(c) y (f) luego de ser adsorbida en el sitio HCP1 A.
Exp. [53] PW91 [177] Gaussian [177,178] En este estudio
A1g 993 992 1001, 1013 1014
A1g 3074 3129 3149, 3201 3205
B2u 1150 1136 1156, 1164 1143
B2u 1309 1352 1366, 1351 1360
Tabla 3.4: Frecuencias de vibracio´n del benceno luego de la adsorcio´n, modos A1g
y B2u (en cm
−1).
Pt(111) [164] Pt(111) [179] En este estudio
BRI 30o HCP 0o HREELS BRI2 B HCP1 A
A1g 826 860 825 835 870
A1g 3103 3125 3015 3022 3050
B2u 1140 1154 1130 1136 1139
B2u 1313 1345 1305 1321 1333
Tabla 3.5: Comparacio´n entre las frecuencias de vibracio´n del benceno adsorbido
sobre Pt(111) y sobre PtCo(111), modos A1g y B2u (en cm
−1).
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Lehwald y col. [180] explicaron mediante HREELS el desplazamiento de las
frecuencias de vibracio´n del benceno absorbido sobre Pt(111) y Ni(111), rela-
ciona´ndolo con la interaccio´n electro´nica entre los orbitales d del metal y las
mole´culas adsorbidas en los sitios “Top” y hueco tri-coordinado, respectivamen-
te. Un estudio detallado del espectro de vibracio´n de la mole´cula de benceno
adsorbida en Pt(111) fue reportado por Morin y col. [171].
3.4. Conclusiones
En este cap´ıtulo investigamos la adsorcio´n de benceno sobre la superﬁcie (111)
de la aleacio´n PtCo FCT. El sitio ma´s favorable para la misma es el “Bridge”
Co-Co, con una energ´ıa de -0,37 eV; la cual se encuentra entre los valores repor-
tados para la adsorcio´n en Co HCP puro y el reportado para Pt FCC puro. Se
observo´ una deformacio´n signiﬁcativa de la superﬁcie. Los a´ngulos de inclinacio´n
asime´tricos del H van desde 17o con centro en el Pt hasta 30o con centro en el
puente Co-Co. Se observo´ una gran hibridizacio´n en el sitio “Bridge”, indican-
do la interaccio´n de los orbitales del benceno con el fondo de la banda d de los
a´tomos meta´licos.
Se encontro´ que los enlaces C-C y C-H se fortalecieron mientras que los enlaces
Pt-Pt, Co-Co y Pt-Co se debilitaron al ocurrir la adsorcio´n (13,2%, 73% y 33%
respectivamente). Las frecuencias de vibracio´n calculadas para el sistema con el
benceno adsorbido, tal como sucede para el Pt(111), sufren un desplazamiento
hacia el rojo en comparacio´n con la mole´cula libre en fase gaseosa.
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Cap´ıtulo 4
Co-adsorcio´n de benceno y CO
sobre PtCo(111)
4.1. Introduccio´n
El incremento de la demanda energe´tica, el agotamiento de las reservas de
combustibles fo´siles y la contaminacio´n ambiental debido a la polucio´n han im-
pulsado la bu´squeda de dispositivos de conversio´n de energ´ıa de alta eﬁciencia y
bajas emisiones. Las celdas de combustible a base de hidro´geno o de pequen˜as
mole´culas orga´nicas tienen el potencial para cumplir estos requisitos [27,181,182].
La conversio´n catal´ıtica de mole´culas aroma´ticas es un proceso muy impor-
tante en la industria qu´ımica, tanto por razones ambientales como econo´micas.
La hidrogenacio´n, o hidrogeno´lisis, de mole´culas estables de hidrocarburos es el
objetivo de la reaccio´n principal en el reﬁnado de petro´leo y en los procesos de
reformado que tienen lugar en catalizadores de metales de transicio´n. Un fuerte
incentivo es proporcionado por la legislacio´n europea, que recordemos establece
un l´ımite estricto en la concentracio´n de benceno y de otras mole´culas aroma´ticas
en los combustibles. Como consecuencia, el enlace y la coordinacio´n de compues-
tos aroma´ticos sobre superﬁcies de metales de transicio´n (catalizador) continu´a
siendo un tema de gran intere´s [68].
El benceno es un modelo simple de mole´cula aroma´tica; sus propiedades de
reactividad permanecen en estudio con la intensio´n de mejorar la comprensio´n y
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la optimizacio´n de los catalizadores.
El CO es uno de los residuos ma´s comunes en los diferentes procesos de intere´s
catal´ıtico. Adsorbiendo mole´culas de CO puede guiarse a mole´culas preadsorbidas
desordenadas hacia una fase ordenada. Esto ha sido observado para etileno y
benceno, entre otros, sobre varias superﬁcies meta´licas. La caracter´ıstica comu´n
de estos u´ltimos adsorbatos es que ellos son “donadores” relativos de electrones,
comparados con el “aceptor” de electrones CO.
Ca´lculos de Primeros Principios pueden aportar ideas adicionales y comple-
mentarias al abordaje del problema. Estos proporcionan informacio´n o permiten
realizar ana´lisis que no pueden alcanzarse fa´cilmente a partir de los experimentos.
La aleacio´n PtCo se ha empleado para mu´ltiples propo´sitos debido a su in-
teresante comportamiento magne´tico y catal´ıtico [36–40]. Se ha encontrado que el
PtCo es un catalizador activo en el proceso de Fischer–Tropsch y en las reaccio-
nes de o´xido-reduccio´n a bajas temperaturas [41,42]. Es bien conocido, y la base de
muchas aplicaciones tecnolo´gicas actuales, que las propiedades catal´ıticas de las
aleaciones son frecuentemente superiores a las de los metales puros [50].
En este cap´ıtulo modelaremos la co-adsorcio´n de benceno y CO en el plano
(111) de la aleacio´n PtCo para estudiar los cambios en la estructura electro´nica
y en los enlaces qu´ımicos luego de la adsorcio´n.
4.2. Modelo de la superﬁcie y me´todo compu-
tacional
La estructura cristalina de la aleacio´n PtCo presenta dos fases. Una fase cu´bi-
ca centrada en las caras (FCC), que corresponde a baja temperatura, y otra
estructura L10 tetragonal (FCT), para alta temperatura. En este cap´ıtulo se ha
modelado la estructura FCT, que recordemos tiene grupo espacial P4/mmm.
Los valores calculados para los para´metros de red a y c del “bulk” de PtCo en
su estructura FCT son 3,81 A˚ y 3,71 A˚ respectivamente. Lo cual esta´ de acuerdo
con los para´metros experimentales y con los obtenidos por otros autores [96,154].
Hemos seleccionado el plano cristalogra´ﬁco (111) para estudiar la co-adsorcio´n,
porque encontramos que es el ma´s estable de los de bajo ı´ndice (ver cap´ıtulo
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anterior). Se utiliza la Teor´ıa del Funcional de la Densidad (DFT) para obtener
las energ´ıas de adsorcio´n, detectar las interacciones orbitales relevantes y discutir
las consecuencias de incorporar C6H6 y CO a la superﬁcie.
4.2.1. Me´todo computacional
Los ca´lculos de Primeros Principios basados en DFT se realizaron mediante
el paquete de simulacio´n VASP. Se utilizo´ una energ´ıa cine´tica de corte de 400
eV para todos los ca´lculos y un criterio de convergencia de la energ´ıa total de
aproximadamente 1 meV/a´tomo y 0.001 A˚ para la celda primitiva del “bulk”.
El esquema Monkhorst-Pack se utilizo´ para el mapeo de los puntos K [159]. Los
para´metros de red 3, 81 A˚ y 3, 71 A˚, se obtuvieron a partir de la convergencia de
una malla de 7 × 7 × 7. Adema´s se realizo´ el ana´lisis de Bader para calcular las
cargas electro´nicas en los a´tomos antes y despue´s de la co-adsorcio´n del benceno
y el CO [160].
Deﬁnimos la energ´ıa de estabilizacio´n del sistema PtCo-C6H6-CO con respec-
to a los a´tomos aislados del siguiente modo:
ΔEads = ET ((C6H6+CO)/PtCo)−ET (PtCo)−ET ((C6H6)molec)−ET ((CO)molec)
(4.1)
donde ETotal((C6H6)molec) y ETotal((CO)molec) son las energ´ıas de las mole´culas
aisladas de benceno y de mono´xido de carbono, respectivamente.
Para estudiar la interaccio´n y los enlace de (C6H6+CO)/PtCo utilizamos, al
igual que en el cap´ıtulo anterior, los conceptos de Densidad de Estados (DOS) y
Poblacio´n de Solapamiento de los Orbitales Cristalinos (COOP) [161]. El ana´lisis
de OP y de COOP fue realizado con el paquete SIESTA [162,163] nuevamente;
donde los siguientes estados electro´nicos de valencia fueron considerados en la
descripcio´n de los pseudopotenciales de los a´tomos: Pt: 5d9 4s1; Co: 3d7 4s2; C:
2s2 2p2; H:1s y O:2s2 2p3.
4.2.2. Modelado de la adsorcio´n y de la superﬁcie
En el cap´ıtulo anterior hemos estudiado la adsorcio´n de benceno en PtCo y
calculado la estabilidad de los planos ato´micos de bajo ı´ndice en la estructura
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PtCo FCT. El plano ma´s estable resulto´ ser el (111) [169], en coincidencia con
los ca´lculos de Hirunsit y Balbuena [96], y Dannenberg y col. [168]. Aquel estudio
no se ocupaba de la estabilidad de la superﬁcie de la aleacio´n, la cual puede
determinarse utilizando la energ´ıa libre y de segregacio´n de la superﬁcie, como se
reporto´ recientemente [109]. Al plano (111) lo representamos con una supercelda,
construida de igual modo que el indicado en el capitulo anterior.
Previamente mapeamos la adsorcio´n de benceno en todos los sitios de alta
simetr´ıa de la superﬁcie encontrando que los ma´s estables son el “Bridge” Co-Co
y el HCP formado por 2 a´tomos de Pt y 1 de Co, pero con diferentes orientaciones
de la mole´cula [169]. En el “Bridge” la mole´cula adsorbida se localiza 30◦ rotada
respecto de la orientacio´n del HCP.
4.3. Resultados y discusio´n
La adsorcio´n de CO sobre PtCo(111) se ha estudiado experimentalmente.
Gauthier y col. [89] encontraron que, a bajos niveles de cubrimiento, esta mole´cula
se adsorbe en un sitio “Top” de Pt. Por lo tanto, para empezar con nuestro modelo
de co-adsorcio´n, ubicamos la mole´cula de CO sobre un a´tomo de Pt cercano
al anillo aroma´tico, el cual se encuentra preadsorbido y en los sitios favorables
determinados en el cap´ıtulo anterior.
Se han considerado dos posibles a´tomo de Pt como lugares privilegiados para
la adsorcio´n de CO, uno cercano al anillo de carbono (Pt3 en las Figuras 4.1 y
4.2) y otro casi tocando al anillo. Luego de la optimizacio´n, se encontro´ que la
mole´cula de mono´xido de carbono permanece en el sitio “Top” sobre el a´tomo de
Pt, pero desplazada del centro del a´tomo meta´lico, formando un a´ngulo azimuthal
respecto de e´ste. Las geometr´ıas ﬁnales se muestran en las Figuras 4.1(a) y 4.2(a);
por claridad solo se presentan las primeras tres capas del “slab”.
En el caso del benceno en el sitio “Bridge”, de las dos posibles ubicaciones
sitio “Top” Pt, solo una resulto´ favorable con un a´ngulo azimuthal de aproxima-
damente 46,4o y un a´ngulo de inclinacio´n de 4,5o (ver Figura 4.1(b)).
En el caso del sitio HCP, las dos posiciones “Top” Pt elegidas resultaron ser
favorables. En la geometr´ıa ma´s estable, el a´ngulo azimuthal y el de inclinacio´n
fueron 52,21o y 3,23o, respectivamente; mientras que en el caso menos favorable
91
4. CO-ADSORCIO´N DE BENCENO Y CO SOBRE PTCO(111)
(+0.34 eV respecto al anterior) los a´ngulos fueron de aproximadamente 22,27o y
13,23o, respectivamente.
Figura 4.1: (a) Vista esquema´tica superior de ((C6H6)BRIDGE+CO)/PtCo(111).
El color progresivamente ma´s oscuro indica capas cada vez ma´s internas. (b) Vista
esquema´tica lateral donde se indican los a´ngulos C-H y C-O.
Debido a que los resultados no muestran diferencias signiﬁcativas, se reporta
solo la primer geometr´ıa para el sitio HCP (ver Figura 4.2(b)). Segu´n nuestra
bu´squeda bibliogra´ﬁca, no se han reportado previamente a´ngulos de inclinacio´n
para CO adsorbido en Pt(111) o en PtCo(111). Los a´ngulos encontrados para los
a´tomos de H del benceno no sufren cambios signiﬁcativos luego de la co-adsorcio´n.
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En las Figuras 4.1(b) y 4.2(b) solo se indican los a´ngulos de inclinacio´n en virtud
de no perder claridad.
Figura 4.2: (a) Vista esquema´tica superior de ((C6H6)HCP+CO)/PtCo(111). El
color progresivamente ma´s oscuro indica capas cada vez ma´s internas. (b) Vista
esquema´tica lateral donde se indican los a´ngulos C-H y C-O.
La preferencia en la adsorcio´n de CO sobre el sitio Pt esta´ de acuerdo con
experimentos reportados en la literatura. Las energ´ıas de adsorcio´n previamente
determinadas para bajas concentraciones de CO sobre Pt(111) [183] son algo ma-
yores que sobre la superﬁcie de empaquetamiento compacto de Co [184]. Esto no
cambia en la aleacio´n. Una adsorcio´n ma´s fuerte sobre platino que sobre cobalto
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puede parecer poco intuitivo, pues no sigue la tendencia de disminucio´n de reac-
tividad con el aumento de ocupacio´n de la banda d. Se sabe, sin embargo, que el
magnetismo de los elementos 3D puede debilitar signiﬁcativamente la adsorcio´n
a ﬁn de contrarrestar esta tendencia [89].
La co-adsorcio´n de C6H6 y CO es un proceso favorable en la superﬁcie estu-
diada. Cuando el benceno esta´ adsorbido en el sitio “Bridge”, la energ´ıa obtenida
para la co-adsorcio´n es de -1,60 eV, mientras que para el HCP es de -1,62 eV. El
CO “desplaza” levemente al benceno en la superﬁcie y genera una fase superﬁcial
ordenada, no presente en la adsorcio´n por separado de dichas mole´culas. Por otro
lado, se puede predecir la secuencia de la co-adsorcio´n. Para ello, primero debe-
mos obtener el sitio ma´s favorable para adsorber CO sobre PtCo(111). Segu´n los
resultados obtenidos, dicho el sitio es un TOP Pt con una energ´ıa de adsorcio´n
de -1,08 eV, en buen acuerdo con la literatura existente. Recordemos que para el
benceno solo las energ´ıas eran -0,32 eV y -0,28 eV en los sitios “Bridge” y HCP
respectivamente [185]. Luego, si el primer paso en la co-adsorcio´n es adsorber CO
y luego el benceno, la energ´ıa obtenida es menor a la calculada en la secuencia
inversa. Indicando entonces que se adsorbe primero el benceno y luego el CO.
El valor de la poblacio´n de los orbitales del Pt y del Co para la superﬁcie
limpia son 6s1,06 6p1,94 5d8,80 y 4s0,47 4p0,20 3d6,07 respectivamente (ver Tabla 4.1).
Estructura Ocupacio´n electro´nica Tipo de enlace OP Distancias (A˚)
s p d
PtCo(111)
Pt 1,06 1,94 8,80 Pt-Pt 0,663 2,650
Co 0,47 0,20 6,09 Co-Co 0,128 2,664
Pt-Co 0,237 2,673
C6H6
C 0,93 1,46 0,00 C-C 0,740 1,398
H 0,89 0,00 0,00 H-H 0,000 2,490
C-H 0,754 1,092
CO
C 0,44 0,38 0,00 C-O 0,854 1,143
O 1,61 3,56 0,00
Tabla 4.1: Ocupacio´n electro´nica orbital, poblacio´n de solapamiento y distancias
para PtCo(111) puro y, C6H6 y CO en vac´ıo.
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Despue´s de la co-adsorcio´n, la poblacio´n orbital computada para la geometr´ıa
del benceno adsorbido en el sitio “Bridge” fue para el Pt:6s1,01 6p1,75 5d8,72 y
para el Co: 4s0,33 4p0,17 3d6,01 (ver Tabla 4.2), y para el caso del benceno en
el sitio HCP, Pt:6s0,85 6p1,63 5d8,31 y Co: 4s0,33 4p0,18 3d5,96 (ver Tabla 4.3). La
transferencia de carga ocurrio´ desde el Co hacia el Pt, como era de esperarse a
partir de la diferencia en las electronegatividades.
A´tomo Oc. electro´nica ΔCarga Tipo de enlace OP ΔOP Dist.(A˚)
s p d
Pt1 1,01 1,76 8,74 0,712 Pt1-Pt2 0,589 -11,2 2,670
Co1 0,33 0,17 6,01 0,233 Co1-Co2 0,198 +54,7 2,520
Co1-Co3 0,039 -69,5 3,001
Pt1-Co1 0,309 +30,4 2,548
Pt2-Co3 0,197 -16,9 2,681
C1 0,96 3,10 0,00 -1,973 C1-C2 0,921 +24,4 1,470
C1-C3 1,114 +50,5 1,418
H1 1,02 0,00 0,00 -0,250 C1-H1 0,892 +18,3 1,098
Pt2-C2 0,503 - 2,181
Pt1-H1 0,002 - 2,839
Co1-C1 0,173 - 2,124
CCO 1,03 2,51 0,00 -2,805 CCO-O 0,741 -13,2 1,161
O 1,60 5,12 0,00 -2,143 CCO-Pt3 1,455 - 1,866
Pt3 0,89 1,96 7,98 1,285 CCO-Co2 0,008 - 3,307
CCO-H1 0,0001 - 3,425
Tabla 4.2: Ocupacio´n electro´nica orbital, poblacio´n de solapamiento, ΔOP%,
ΔCarga y distancias para ((C6H6)BRI2B+CO)/PtCo(111).
La geometr´ıa del anillo presenta una ligera distorsio´n luego de la adsorcio´n [169].
En el caso de la adsorcio´n de C6H6 solo, los enlaces C-C se incrementaron desde
1, 398 A˚ en el vac´ıo hasta 1, 475 y 1, 457 A˚ (distancias ma´s largas) en los sitios
BRI2 y HCP1 respectivamente [169]. Pero cuando la co-adsorcio´n es considerada,
las distancias CC6H6–CC6H6 son reducidas en ambos sitios respecto de la situacio´n
previa (ver Tablas 4.1, 4.2 y 4.3).
El enlace de menor distancia CC6H6–Co mide 2,124 A˚ para el benceno en el
sito BRI2 y 2,115 A˚ en sitio HCP1 (ver Tablas 4.1 y 4.2). Estos valores son
ligeramente inferiores a los reportados en el cap´ıtulo anterior (2,145 A˚ para BRI2
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y 2,132 A˚ para HCP1). En el caso CC6H6–Pt, el valor computado para la distancia
es 2,181 A˚ (BRI2) y 2,226 A˚ (HCP1) (ver Tablas 4.1 y 4.2), que son similares a
los obtenidos previamente (2,237 y 2,173 A˚, respectivamente) [169].
A´tomo Oc. electro´nica ΔCarga Tipo de enlace OP ΔOP Dist.(A˚)
s p d
Pt1 0,85 1,63 8,31 0,989 Pt1-Pt2 0,484 -27,0 2,710
Co1 0,33 0,18 5,96 0,376 Co1-Co2 0,100 -21,9 2,691
Co1-Co3 0,124 -03,1 2,645
Pt1-Co1 0,188 -20,7 2,731
Pt2-Co3 0,248 +04,6 2,617
C1 0,96 3,13 0,00 -1,704 C1-C2 1,056 +42,7 1,458
C1-C3 0,984 +33,0 1,426
H1 1,03 0,00 0,00 -0,134 C1-H1 0,892 +18,3 1,097
C4-Pt2 0,348 - 2,226
C2-Co1 0,175 - 2,115
H1-Pt4 0,007 - 2,820
CCO 1,04 2,50 0,00 -2,801 CCO-O 0,738 -13,6 1,165
O 1,60 5,12 0,00 -2,148 CCO-Pt3 1,460 - 1,863
Pt3 0,89 1,93 7,96 1,329 CCO-Co3 0,006 - 3,309
CCO-H1 0,001 - 3,090
Tabla 4.3: Ocupacio´n electro´nica orbital, poblacio´n de solapamiento, ΔOP%,
ΔCarga y distancias para ((C6H6)HCP1A+CO)/PtCo(111).
Considerando el mono´xido de carbono, se observa para las dos geometr´ıas
consideradas la distancia CCO − O aumenta alrededor de un 2% respecto de
la misma en el vac´ıo y que el a´tomo de Pt debajo de la mole´cula experimenta
un desplazamiento vertical hacia arriba, respecto del nivel de la superﬁcie. La
distancia Pt-CCO tambie´n es similar en ambas superﬁcies (∼1,86 A˚). Dicho a´tomo
de Pt es el ma´s afectado de la superﬁcie, la poblacio´n de su orbital d se ve reducida
desde 5d8,80 hasta 5d8,72 y 5d7,79 (ver Tablas 4.2 y 4.3).
Las estructuras electro´nicas (gra´ﬁco DOS) del “slab” de la superﬁcie y de las
mole´culas adsorbidas se muestran en las Figuras 4.3 y 4.4. Las curvas de DOS
totales muestran un comportamiento similar despue´s de la co-adsorcio´n en ambas
situaciones consideradas (ver Figuras 4.3(a) y 4.4(a)).
96
4. CO-ADSORCIO´N DE BENCENO Y CO SOBRE PTCO(111)
Figura 4.3: Curvas de DOS para ((C6H6)BRIDGE+CO))/PtCo(111).(a) Total,
proyectada (b) sobre un a´tomo de Pt de la superﬁcie (l´ınea azul) y sobre el
a´tomo de Pt debajo de la mole´cula de CO (l´ınea roja punteada), (c) sobre un
a´tomo de Co; PDOS para las mole´culas (d) de benceno y (e) de CO despue´s de
la co-adsorcio´n. Las barras en el lado derecho indican los niveles moleculares en
el vac´ıo.
Figura 4.4: Curvas de DOS para ((C6H6)HCP+CO))/PtCo(111).(a) Total, pro-
yectada (b) sobre un a´tomo de Pt de la superﬁcie (l´ınea azul) y sobre el a´tomo de
Pt debajo de la mole´cula de CO (l´ınea roja punteada), (c) sobre un a´tomo de Co;
PDOS para las mole´culas (d) de benceno y (e) de CO despue´s de la co-adsorcio´n.
Las barras en el lado derecho indican los niveles moleculares en el vac´ıo.
La serie de picos pequen˜os entre -10,5 y -18,1 eV en las Figuras 4.3(a-d) y
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4.4(a-d) provienen de los orbitales de la mole´cula de benceno estabilizada despue´s
de la adsorcio´n (ver las barras a la derecha de las Figuras 4.3(d) y 4.4(d)).
Una gran hibridizacio´n en la regio´n (-6,5, -9,2) eV ocurre para ambos sitios de
adsorcio´n del benceno, mostrando interaccio´n entre los orbitales de la mole´cula
aroma´tica y la parte superior de la banda d del metal (ver Figuras 4.3(b) y (c)
y 4.4(b) y (c)). Los picos en -24,2 y -10,4 eV corresponden a la interaccio´n CO-
superﬁcie (ver Figuras 4.3(a) y 4.4(a)). La fuerte interaccio´n Pt-CO puede ser
observada en la DOS proyectada del Pt3 (l´ınea punteada en rojo) (ver los picos
en −10,2, −8,1 y −6,4 eV comparando las Figuras 4.3(b) y 4.4(b) con las Figuras
4.3(e) y 4.4(e)).
Ambas mole´culas, benceno y CO, sobre PtCo(111) muestran una gran hi-
bridizacio´n de sus estados. La mole´cula de benceno presenta en este estudio un
pico ma´s importante que cuando fue absorbida sin mono´xido, especialmente en la
regio´n de (-17,5, -6,2) eV. En esa misma regio´n, el CO tambie´n muestra picos im-
portantes; el mayor de ellos esta´ a la misma energ´ıa que el recie´n mencionado pico
del benceno. Esto indicar´ıa interaccio´n entre mole´culas C6H6-CO, especialmente
entre los -7,5 y los -6,2 eV (ver Figuras 4.3(d)-(e) y 4.4(d)-(e)).
En relacio´n a los enlaces, en ambas situaciones en estudio pra´cticamente la
totalidad de los enlaces metal-metal disminuyen su OP, siendo los ma´s afectados
aquellos que involucran los a´tomos debajo de la mole´cula de benceno (ver Tablas
4.2 y 4.3). Las curvas de COOP del Pt-Pt son similares en ambos casos (comparar
Figuras 4.5(a) y 4.6(a)).
Las distancias entre los a´tomos Co-Co son afectadas por el sitio en que se
adsorbe el benceno. En el caso del “Bridge”, los dos a´tomos de Co que forman
el puente (Co1 y Co3) se desplazan hacia arriba y el OP de sus enlaces decrece,
mientras que el OP del enlace Co1-Co2 aumenta como consecuencia de la dismi-
nucio´n en la distancia entre dichos a´tomos (ver Tabla 4.2 y Figura 4.5(b)). Para
el sitio HCP, los a´tomos de Co ubicados debajo del anillo aroma´tico se apartan
y sus OP se debilitan (ver Tabla 4.3 y Figura 4.6(b)).
El OP del enlace Pt1-Co1 aumenta producto de la disminucio´n de la distancia
entre estos a´tomos luego de la adsorcio´n de benceno en el sitio “Bridge” (2, 548 A˚
vs 2, 673 A˚ para la superﬁcie pura); mientras que para el sitio HCP, la distancia
entre esos mismos a´tomos aumenta (2, 731 A˚ vs 2, 673 A˚) (ver Tablas 4.1, 4.2 y
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4.3 y Figuras 4.5(c) y 4.6(c)).
Figura 4.5: Curvas de COOP del sistema ((C6H6)BRIDGE+CO)/Pt-Co(111) para
los enlaces: (a) Pt-Pt, (b) Pt-Co y (c) Co-Co.
Figura 4.6: Curvas de COOP del sistema ((C6H6)HCP+CO)/Pt-Co(111) para los
enlaces: (a) Pt-Pt, (b) Pt-Co y (c) Co-Co.
Los OP de los enlaces del benceno se incrementan luego de la adsorcio´n de CO.
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El OP del enlace CC6H6-CC6H6 en ambos sitios aumenta debido a la interaccio´n
con la banda d del metal (ver las bandas entre -6,9 y -1,5 eV y comparar Figuras
4.7(a) y 4.8(a) con Figuras 4.7(c) y 4.8(c)).
Figura 4.7: Curvas de COOP de ((C6H6)BRIDGE+CO)/PtCo(111) para los enla-
ces: (a) CC6H6-CC6H6 , (b) CC6H6-HC6H6 , (c) Pt-CC6H6 y Co-CC6H6 y (d) Pt-HC6H6 .
Figura 4.8: Curvas de COOP de ((C6H6)HCP+CO)/PtCo(111) para los enlaces:
(a) CC6H6-CC6H6 , (b) CC6H6-HC6H6 , (c) Pt-CC6H6 y Co-CC6H6 y (d) Pt-HC6H6
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Un comportamiento similar se ha detectado para los enlaces CC6H6-HC6H6
(comparar Figuras 4.7(b) y 4.8(b) con Figuras 4.7(d) y 4.8(d)).
En el caso del CO, las fuerzas de los enlaces metal-CCO y CCO-O dependen
marcadamente de la donacio´n (desde los orbitales enlazante del CO hacia los
antienlazantes del metal) y de la retro-donacio´n (desde los orbitales enlazante del
metal hacia los antienlazantes del CO) respectivamente. Los orbitales 4σ y 5σ
del CO donan electrones hacia el metal y para la retro-donacio´n, los orbitales
π antienlazantes del CCO-O reciben los electrones. El OP del enlace CCO-O se
debilita cerca del 13% luego de la adsorcio´n en ambos casos (ver Tablas 4.2 y 4.3
y Figuras 4.9(c) y 4.10(c)).
Figura 4.9: Curvas de COOP del sistema ((C6H6)BRIDGE+CO)/PtCo(111) para
los enlaces: (a) Pt-CCO, (b) Co-CCO, (c) CCO-O y (d) CCO-HC6H6 .
Se producen enlaces Pt-C y Co-C tanto con el benceno como con el mono´xido
de carbono. El OP Pt-C ma´s importante es el producido entre el a´tomo de carbono
de la mole´cula CO y el a´tomo de Pt debajo de ella, siendo e´ste de ∼1,46 en ambas
geometr´ıas (ver Tablas 4.2 y 4.3). Es importante notar que este u´ltimo OP es
adema´s el ma´s importante en la co-adsorcio´n estudiada.
Tambie´n se encontraron en ambos casos pequen˜os valores de OP para los en-
laces Pt-HC6H6 , Co- y HC6H6-CCO (ver Tablas 4.2 y 4.3 y Figuras 4.7(d) y 4.8(d),
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4.9(b) y 4.10(b), y 4.9(d) y 4.10(d)). En el cap´ıtulo anterior no fue detectado
enlace Pt-HC6H6
[183]. El pequen˜o valor de OP del enlace HC6H6-CCO estar´ıa indi-
cando una interaccio´n de´bil benceno-CO que no sucede en la co-adsorcio´n sobre
Pt(111) puro [186] pero si sucede sobre Co(0001) [176].
Figura 4.10: Curvas de COOP del sistema ((C6H6)HCP+CO)/PtCo(111) para
los enlaces: (a) Pt-CCO, (b) Co-CCO, (c) CCO-O y (d) CCO-HC6H6 .
Finalmente, calculamos las frecuencias de vibracio´n para las mole´culas quimi-
sorbidas; ellas se presentan en la Tabla 4.4. Se puede observar que las frecuencias
de vibracio´n de la mole´cula de benceno co-adsorbida son similares a las encon-
tradas previamente en el cap´ıtulo 3 y sobre Pt(111) puro [171,179,185,187]. La dismi-
nucio´n en las frecuencias esta´ relacionada con el enlace CC6H6-CC6H6 , lo cual es
consistente con la reduccio´n en la longitud de este enlace (ver Tabas 4.1-4.3) y la
formacio´n de enlaces Pt-C y Co-C.
Lehwald y col. [180] han explicado los desplazamientos en las frecuencias de
vibracio´n HREELS del benceno sobre Pt(111) y Ni(111) a partir de la interaccio´n
electro´nica entre los orbitales d del metal y las mole´culas adsorbidas en los sitios
“Top” y hueco tri-coordinado respectivamente. Las frecuencias del Pt-CCO y del
CCO-O aqu´ı obtenidas son muy pro´ximas a las experimentales y a las calculadas
mediante DFT sobre Pt(111) [185,187].
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Pt(111) [171] Pt(111) [179] Pt(111) [187] Pt(111) [185] Este Trabajo
B30o H0o HREELS EELS B3PW91 B2B H1A
A1g 826 860 825 - - 850 888
(835) (870)
A1g 3103 3125 3015 - - 3018 3035
(3022) (3050)
B2u 1140 1154 1130 - - 1136 1136
(1136) (1139)
B2u 1313 1345 1305 - - 1343 1356
(1321) (1333)
C −O - - - 2100 2139 1967 1948
Pt− C - - - 470 495 489 490
Tabla 4.4: Comparacio´n entre las frecuencias de vibracio´n del benceno y del ben-
ceno co-adsorbido con CO (en sitio Top), modos A1g y B2u (en cm
−1). Los resul-
tados entre pare´ntesis corresponden a los valores obtenidos en el cap´ıtulo anterior.
4.4. Conclusiones
Se ha investigado la co-adsorcio´n de benceno y CO sobre el plano (111) de
la aleacion PtCo. La conﬁguracio´n ma´s favorable se obtiene con la mole´cula de
benceno adsorbida en el sitio HCP (formado por dos a´tomos de Pt y un a´tomo
de Co) y con la mole´cula de CO en un sitio “Top” sobre un a´tomo de Pt cercano.
La mı´nima energ´ıa de adsorcio´n es -1,62 eV. El otro sitio considerado para el
benceno, el sitio “Bridge”, presenta una energ´ıa de adsorcio´n similar (-1,60 eV).
Una importante deformacio´n fue computada para los a´tomos de la superﬁcie. Se
detecto´ un a´ngulo de inclinacio´n CCO-O siendo de una magnitud similar para
ambos casos considerados (4,5o y 3,23o). Se produce una hibridizacio´n signiﬁca-
tiva, haciendo evidente la interaccio´n entre los orbitales del benceno y la parte
superior de la banda d de los metales. El OP ma´s signiﬁcativo es el correspon-
diente al enlace Pt-CCO. Se detecta una de´bil interaccio´n entre el HC6H6 y el CCO.
Las frecuencias de vibracio´n calculadas para el benceno adsorbido son similares
a las reportadas para la superﬁcie Pt(111) con un corrimiento hacia el rojo en
comparacio´n con la fase gaseosa. Las frecuencias Pt-CCO y CCO-O obtenidas son
similares a los valores experimentales.
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Cap´ıtulo 5
Adsorcio´n de metanol sobre
PtCo(111)
5.1. Introduccio´n
La adsorcio´n de mole´culas en estado gaseoso sobre superﬁcies ha atra´ıdo aten-
cio´n de cient´ıﬁcos durante la mayor parte del siglo pasado [93]. Las investigaciones
en esta materia han proporcionado avances sin precedentes en la comprensio´n
de los principios fundamentales que gobiernan las reacciones electrocatal´ıticas,
y tambie´n en el desarrollo de aplicaciones para celdas de combustible (FC por
sus siglas en ingle´s), donde la energ´ıa qu´ımica, almacenada en materiales tales
como alcoholes primarios (metanol y etanol), se convierte electroqu´ımicamente
en electricidad [188].
El uso de metanol como combustible presenta varias ventajas en comparacio´n
con el hidro´geno: es un combustible l´ıquido barato, fa´cil de transportar y alma-
cenar y con una alta densidad de energ´ıa teo´rica [29,91,92]. Adema´s, el metanol es
el alcohol ma´s simple que puede entenderse como una construccio´n de enlaces
C-H, C-O y O-H, y con una complejidad relativamente alta para que pueda ser
utilizado como un buen modelo para la comprensio´n de las propiedades del enlace
qu´ımico de gases ma´s complejos [91,93].
El intere´s por las FC aumenta an˜o a an˜o porque ellas ofrecen una fuente de
energ´ıa limpia y de gran eﬁciencia, au´n teo´rica, en comparacio´n con otros dispo-
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sitivos de conversio´n de energ´ıa. En los primeros tiempos, la investigacio´n en el
campo de estos dispositivos abordo´ aspectos fundamentales, ahora ya el e´nfasis ha
pasado a la aplicacio´n tecnolo´gica [94]. E´stas en general requieren electrocataliza-
dores; en el a´nodo, para oxidar el combustible produciendo electrones y protones,
y en el ca´todo, para reducir el ox´ıgeno recombinando los protones y electrones
producidos. Son fuentes muy atractivas de energ´ıa ele´ctrica, debido a que la cir-
culacio´n de corriente puede mantenerse mientras exista suministro de reactantes
en los electrodos [93,97,188,189].
Las celdas de combustible de baja temperatura, tales como las PEMFC y las
DMFCs, utilizan platino o aleaciones de platino como material constituyente de
los electrodo; ello es debido a que el platino es el material que presenta la mayor
actividad catal´ıtica [94].
La adsorcio´n de metanol y sus productos de disociacio´n en superﬁcies com-
puestas por metales de transicio´n ha sido ampliamente investigado, como se men-
ciono´ en el cap´ıtulo 1.
En particular, la aleacio´n PtCo se ha utilizado para mu´ltiples propo´sitos de-
bido a su interesante comportamiento magne´tico y catal´ıtico [36–40]. El Co mejora
la reaccio´n de oxidacio´n del metanol del electrocatalizador debido a una disminu-
cio´n de la energ´ıa de unio´n electro´nica, que promueve la ruptura del enlace C-H a
bajos potenciales. Por otra parte, se espera una mayor tolerancia al metanol para
los catalizadores de aleacio´n de PtCo, en comparacio´n con Pt puro, atribuido
al efecto de dilucio´n de Pt y por lo tanto diﬁcultando la adsorcio´n de metanol.
Adema´s, esta aleacio´n presenta una mejor actividad para la reduccio´n de ox´ıgeno
que el Pt puro [92].
En este cap´ıtulo, se realizan ca´lculos de Primeros Principios utilizando Teor´ıa
del Funcional de la Densidad (DFT) para evaluar la estabilidad de la adsorcio´n de
metanol en la aleacio´n de PtCo. Tambie´n se estudian los cambios en la estructura
electro´nica, el tipo de enlace, incluyendo el orden de los enlaces (“bonds order”)
a trave´s del me´todo DDEC6 [190,191] y las frecuencias de vibracio´n luego de la
adsorcio´n.
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5.2. Modelo de la superﬁcie y me´todo compu-
tacional
En este cap´ıtulo, como en los anteriores, hemos modelado la fase ordenada
L10 (FCT) de grupo espacial P4/mmm
[192,193]. La razo´n de esta eleccio´n es, que
para los electrodos en condiciones normales de funcionamiento, la fase de alta
temperatura es la ma´s estable, segu´n lo reportado por Stassi y col. [63].
Los para´metros de red calculados a y c para el ”bulk”de PtCo FCT son 3,81
y 3,71 A˚, respectivamente. Estos valores esta´n en buen acuerdo con los datos
experimentales [153] y con los valores de la literatura [96,194]. Se selecciono´ el plano
cristalogra´ﬁco (111) para estudiar la adsorcio´n de metanol porque se encontro´ que
era la superﬁcie ma´s estable, como se ha mencionado en los cap´ıtulos anteriores.
5.2.1. Me´todo computacional
Los ca´lculos de los Primeros Principios basados en DFT de spin polarizado se
realizaron utilizando el co´digo VASP. Se utilizo´ una energ´ıa cine´tica de corte de
400 eV. Para la integracio´n en la primera zona de Brillouin se utilizo´ el esquema
de Monkhorst-Pack centrado en el punto Gamma, con una cuadr´ıcula de 7x7x7
puntos K. La tolerancia para la optimizacio´n de la geometr´ıa se ajusto´ a una
fuerza de 0,02 eV/A˚ y a una diferencia de energ´ıa total de hasta 1 meV/a´tomo.
Se emplearon los para´metros de red 3,81 y 3,71 A˚, obtenidos en el cap´ıtulo 3.
Utilizamos el me´todo DFT-D2 de Grimme para tener en cuenta la correccio´n
de van der Waals (vdW) en los ca´lculos de energ´ıa [195].
Deﬁnimos la energ´ıa a la cual se estabiliza el sistema PtCo-CH3OH con res-
pecto a los a´tomos aislados del siguiente modo:
ΔEads(PtCo+ CH3OH) = ETotal(CH3OH/PtCo)− ETotal(PtCo)...
...− ETotal((CH3OH)molec)
(5.1)
donde ETotal((CH3OH)molec) es la energ´ıa de la mole´cula de metanol aislada y
ETotal(PtCo) es la energ´ıa total de la superﬁcie sola.
El me´todo DFT-D2 considera a la energ´ıa total del sistema (ETotal)) como
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suma de dos te´minos:
ETotal = EKS + EvdW (5.2)
donde, EKS es la energ´ıa de Kohn-Sham y EvdW la de van der Waals
[195]. Teniendo
en cuenta (5.2), es fa´cil separar las energ´ıas de adsorcio´n en dos contribuciones,
expresando la misma como la suma de la energ´ıa qu´ımica de adsorcio´n y la energ´ıa
dispersiva de adsorcio´n, con lo cual nos queda:
Eads(Total) = Eads−KS + Eads−vdW (5.3)
siendo
Eads(KS) = EKS(CH3OH/PtCo)− EKS(PtCo)− EKS(CH3OH) (5.4)
y
Eads(vdW ) = EvdW (CH3OH/PtCo)− EvdW (PtCo)− EvdW (CH3OH) (5.5)
Aqu´ı Eads−KS y Eads−vdW son las energ´ıas de adsorcio´n calculadas con Kohn-Sham
y con dispersio´n correspondientes a las interacciones vdW, respectivamente. De
esta manera, la naturaleza del enlace puede ser apreciado a partir de la magnitud
de cada te´rmino.
Para entender las interacciones CH3OH/PtCo y las caracter´ısticas de los en-
laces utilizamos los conceptos de DOS y OP [161,196] junto con el Bond Order (BO)
implementado en el me´todo DDEC6 [190,191], y hemos determinado las frecuencias
de vibracio´n.
5.2.2. Modelo de la adsorcio´n y de superﬁcie
Como en los cap´ıtulos anteriores, representamos el plano (111) con una super-
celda de 7 capas. La vista esquema´tica superior de PtCo(111) se muestra en la
Figura 5.1; en ella se indican todos los posibles sitios de adsorcio´n y las distancias
de enlace metal-metal antes de la relajacio´n.
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Figura 5.1: Vista esquema´tica superior de la superﬁcie PtCo(111). Se indican los
sitios de alta simetr´ıa y las distancias correspondientes a la superﬁcie sin relajar.
El color progresivamente ma´s oscuro indica capas cada vez ma´s internas. Para
mayor claridad so´lo se muestran las tres primeras capas.
Al considerar la adsorcio´n de metanol en la superﬁcie de PtCo(111) a bajo
cubrimiento (1/16 ML), se optimizo´ la distancia mole´cula-superﬁcie permitiendo
relajar las tres primeras capas del “slab” meta´lico hasta alcanzar una convergencia
de 1 meV en la energ´ıa total. Las cuatro capas restantes se mantuvieron ﬁjas. Se
estudio´ la adsorcio´n molecular en todos los sitios de alta simetr´ıa de la superﬁcie
y se determino´ el sitio ma´s favorable para que ocurra dicho proceso.
5.3. Resultados y discusio´n
La Tabla 5.1 muestra la energ´ıa de adsorcio´n, las distancias entre los a´tomos
de la mole´cula de metanol y la altura del ox´ıgeno sobre la superﬁcie (h) para todos
los sitios de alta simetr´ıa. En esta Tabla se puede observar que la adsorcio´n de
metanol a bajo cubrimiento sobre la superﬁcie PtCo(111) es un proceso favorable
en pra´cticamente todos los sitios de alta simetr´ıa, excepto en el sitio “Bridge” Pt-
Pt. La situacio´n ma´s estable se encuentra para el sitio “Top” sobre el a´tomo de
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Co, con una energ´ıa de adsorcio´n de -0,23 eV (sin correccio´n de vdW) (ver Tabla
5.1 y Figura 5.2). Este valor es similar a los reportados en Co(0001) y Co(111) [99]
y menor que el reportado para Pt(111) [24], cuyos valores son -0.23, -0.22 y -0.33
eV, respectivamente.
Sitio BRI1 BRI2 BRI3 FCC1 FCC2 HCP1 HCP2 TopCo TopPt
Eads −0,35 −0,48 −0,69 −0,59 −0,42 −0,40 −0,50 −0,92 −0,45
(−) (−0,06) (−0,12) (−0,08) (−0,02) (−0,03) (−0,06) (−0,23) (−0,05)
h(A˚) 2,704 2,549 2,289 2,441 2,686 2,578 2,657 2,238 2,563
dO−C b 1,432 1,440 1,446 1,440 1,438 1,438 1,433 1,444 1,440
dO−H4b 0,980 0,977 0,983 0,985 0,981 0,979 0,984 0,979 0,979
dC−H1b 1,097 1,097 1,097 1,097 1,100 1,096 1,097 1,096 1,097
dC−H2b 1,103 1,102 1,101 1,102 1,100 1,102 1,103 1,101 1,100
dC−H3b 1,102 1,102 1,100 1,101 1,100 1,102 1,103 1,100 1,101
Tabla 5.1: Energ´ıas de adsorcio´n del metanol sobre PtCo(111)a, distancias en-
tre los a´tomos despue´s de la adsorcio´n y altura desde la superﬁcie hasta el O
(h) para los sitios de adsorcio´n. La geometr´ıa se muestra en la Figura 5.1. aLos
nu´meros entre pare´ntesis son los valores sin la correccio´n de vdW. bLas distancias
moleculares en vac´ıo son: dO−C = 1,44 A˚, dO−H4 = 0,97 A˚, dC−H = 1,10 A˚.
Figura 5.2: Vista esquema´tica del sistema CH3OH/PtCo(111): (a) superior, don-
de se indica la geometr´ıa para los OP, y (b) lateral, donde se indican los a´ngulos
C-H, C-O-H y C-O-Co. El color progresivamente ma´s oscuro indica capas cada
vez ma´s internas. Para mayor claridad so´lo se muestran las tres primeras capas.
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En todos los casos mencionados, la mole´cula adsorbida preﬁere unirse a la
superﬁcie a trave´s de su a´tomo de ox´ıgeno. Para evaluar la contribucio´n de las
fuerzas de dispersio´n hemos incluido la correccio´n de vdW en los valores de energ´ıa
total. En este caso todos los sitios de adsorcio´n considerados resultaron estables.
La tendencia de los valores energe´ticos con y sin correcciones vdW se mantuvo.
Bajo esta condicio´n el valor de la energ´ıa para el sitio ma´s estable, el sitio “Top”
sobre Co, resulto´ de -0,92 eV; lo que esta´ en buen acuerdo con lo informado por
Skoplyak y col. [168], quienes obtuvieron por ca´lculos DFT una energ´ıa de adsorcio´n
de -1,2 eV para CH3OH sobre Co-Pt-Pt (111).
El metanol se adhiere a la superﬁcie a trave´s del a´tomo de ox´ıgeno quedando
a una distancia de 2,24 A˚ en el sitio ma´s estable. Esta distancia es muy simi-
lar a la reportada en Pt(111) [24,98], Co(0001) [99], PtRu [93,104], GaPdIn(111) [197] y
PtAu [110]. El a´ngulo de enlace C-O-Co disminuye de 180o a 142o, facilitando la
unio´n del metanol a la superﬁcie a trave´s del par de electrones del ox´ıgeno que
no estan directamente involucrados en el enlace (ver Figura 5.2(b)).
El adsorbato presenta una pequen˜a distorsio´n despue´s de la adsorcio´n. La
longitud calculada de los enlaces C-O, C-H y O-H son de 1,444, 1,096 y 0,979 A˚,
cercanas a la distancia de esos mismos enlaces para la mole´cula en vac´ıo (ve´ase
la Tabla 5.2). El a´tomo Co1 (a´tomo Co justo debajo de la mole´cula) presenta
un ligero desplazamiento hacia arriba de la superﬁcie despue´s de la adsorcio´n. Se
observa tambie´n que dos a´tomos de H del grupo metil apuntan hacia la superﬁcie
mientras que el tercer a´tomo apunta hacia arriba. El a´ngulo del enlace H-C-
CO cambia de 106o a 107o (H hacia la superﬁcie) y a 110o(H hacia arriba) (ver
Figura 5.2(b)). Greely y Mavrikakis [98] reportan esta misma posible geometr´ıa de
adsorcio´n para el grupo CH3 en Pt(111). El a´ngulo del enlace C-O-H es de unos
111o, mientras que inicialmente era de 108o (ve´ase la ﬁgura 5.2(b)).
Se realizo´ el estudio de la estructura electro´nica para comprender el proceso
de adsorcio´n de metanol sobre PtCo(111). El orden del enlace (BO), la poblacio´n
de solapamiento (OP) y los cambios porcentuales con respecto a la superﬁcie
pura se enumeran en la Tabla 5.2. La geometr´ıa de adsorcio´n ﬁnal y los a´tomos
involucrados en los OPs se indican en la Figura 5.2.
Puede verse en la Tabla 5.2 que las longitudes de los enlaces Co-Co tienen
un pequen˜o incremento despue´s de la adsorcio´n de metanol. Un comportamiento
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similar presentan las distancias Pt-Co excepto el Pt1-Co1, que se acorta luego de
la interaccio´n con el adsorbato debido al incremento de distancia Co1-Co2 y el
movimiento del a´tomo Co1.
Enlace OP BO Dist.A˚
Antes Despue´s ΔOP% Antes Despue´s ΔBO% Antes Despue´s
Pt1-Pt2 0,578 0,580 +00,3 0,830 0,834 +00,5 2,540 2,539
Pt1-Pt3 0,578 0,575 -00,5 0,830 0,827 -00,4 2,540 2,541
Co1-Co2 0,291 0,264 -09,3 0,325 0,279 -14,1 2,538 2,571
Co1-Co3 0,297 0,261 -12,1 0,325 0,276 -15,1 2,541 2,550
Pt1-Co1 0,293 0,258 -11,9 0,320 0,273 -14,7 2,799 2,764
Pt1-Co3 0,408 0,396 -02,9 0,509 0,489 -03,9 2,583 2,591
Pt2-Co3 0,293 0,293 +00,0 0,320 0,319 -00,3 2,801 2,807
Pt3-Co1 0,408 0,364 -10,8 0,509 0,436 -14,3 2,584 2,600
Pt3-Co2 0,293 0,294 +00,3 0,320 0,320 00,0 2,802 2,873
O-C 0,803 0,737 -08,2 1,452 1,275 -12,2 1,429 1,444
O-H1 0,033 0,035 +06,1 0,044 0,037 -15,9 2,035 2,057
O-H2 0,028 0,028 +00,0 0,038 0,029 -23,7 2,110 2,102
O-H3 0,025 0,028 +12,0 0,038 0,029 -23,7 2,110 2,091
O-H4 0,552 0,466 -15,6 0,826 0,652 -21,1 0,972 0,979
C-H1 0,560 0,549 -02,0 0,843 0,834 -01,1 1,098 1,096
C-H2 0,578 0,555 -04,0 0,872 0,849 -02,6 1,105 1,100
C-H3 0,578 0,555 -04,0 0,873 0,848 -02,9 1,105 1,101
C-H4 0,038 0,040 +05,3 0,043 0,041 -04,6 1,963 2,010
Pt1-O - 0,041 - - 0,041 - - 3,698
Pt3-O - 0,046 - - 0,045 - - 3,198
Pt3-H4 - 0,080 - - 0,080 - - 2,682
Co1-O - 0,535 - - 0,810 - - 2,238
Co1-C - 0,012 - - 0,012 - - 3,492
Co1-H4 - 0,124 - - 0,137 - - 2,631
Co2-O - 0,033 - - 0,032 - - 3,119
Co2-H4 - 0,057 - - 0,058 - - 2,949
Co3-O - 0,039 - - 0,039 - - 3,855
Tabla 5.2: Orden de enlace (BO), poblacio´n de soleamiento (OP) y cambio por-
centual del OP respecto de la superﬁcie pura, para el sistema CH3OH/PtCo(111)
antes y despue´s de la adsorcio´n. La geometr´ıa se muestra en la Figura 5.2.
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Por otro lado, las longitudes de los enlaces Pt-Pt no presentan cambios signi-
ﬁcativos. El BO de los enlaces Pt-Pt no presenta cambios signiﬁcativos luego de
la adsorcio´n, lo que es consistente con la ausencia de cambios en las distancias y
en sus cargas electro´nicas. La variacio´n ma´s importante en el BO ocurre para el
Pt3 con un 2,6% (de 4,318 a 4,429); sin embargo, el BO total para Pt1 cambia
de 4,316 a 4,304 (-0,3%). El BO de los enlaces metal-Co presenta cambios de
alrededor del -14%.
El BO de Co-Co disminuye -14,1% y -15,1% para Co1-Co2 y Co1-Co3, res-
pectivamente. El BO de los enlaces Pt-Co disminuye aproximadamente -14,7%
para Pt1-Co1 y -14,3% para Pt3-Co1, mientras que el de Pt1-Co3 so´lo disminuye
aproximadamente -4,0%. El ma´ximo cambio corresponde al Co1, alrededor del
19% (de 3,053 a 3,636), mientras que el Co3 experimenta una reduccio´n de su
BO total de so´lo -1,4% (de 3,053 a 3,009).
Considerando los a´tomos de la mole´cula de metanol, el BO total para el O
cambia de 2,399 a 3,093 (28,9%), para el C de 4,083 a 3,890 (-4,7%), para H1
de 0,936 a 0,926 (-1,1%), para H2 de 0,965 a 0,934 (-3,0%), para H3 de 0,965
a 0,936 (-3,2%) y para H4 (H del OH) de 0,879 a 1,002 (+ 14,0%). El BO de
todos los enlaces a´tomo-a´tomo de la mole´cula de metanol disminuye despues de
la adsorcio´n, lo que es consistente con un aumento de las distancias de enlace. En
el caso de los enlaces adsorbato-sustrato, los cambios de BO ma´s signiﬁcativos
corresponden a Co1-O y Co1-H4 con 0,810 y 0,137, respectivamente (ver Tabla
5.2).
La reduccio´n de BO (aumento) en un enlace a´tomo-a´tomo particular esta´ vin-
culada al aumento (disminucio´n) de la distancia entre a´tomos del enlace. La
disminucio´n en el valor de BO total de un a´tomo corresponde a un porcentaje
negativo en la diferencia de cargas de Bader; es decir, a una disminucio´n de la
densidad de carga electro´nica del a´tomo en referencia a su valor inicial.
Consideraciones similares a cerca del enlace se pueden interpretar a partir de
cambios en el OP. El resultado principal es que la adsorcio´n de metanol modiﬁca
la poblacio´n de solapamiento de los a´tomos superﬁciales pro´ximos a la ubicacio´n
ﬁnal del adsorbato (ve´ase la Tabla 5.2).
Del ca´lculo de las diferencias de cargas de Bader para el sistema CH3OH/PtCo
se observa que los a´tomos ma´s afectados son el Co1, el O y el C con una variacio´n
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del 32,0% (de -0,415 a -0,548), 45,0% (de 1,175 a 1,706) y -14,0% (de -0,670 a
-0,571), respectivamente. El H4 (enlace OH) presenta un pequen˜o cambio (0,3%)
y los a´tomos de H unidos al C no muestran variacio´n de carga relevantes.
La Figura 5.3 muestra la redistribucio´n de la densidad de carga del sistema
(metanol + superﬁcie) para el sitio de adsorcio´n ma´s favorable. La isosuperﬁcie de
diferencia de densidad de carga (Δρ) se calculo´ utilizando la siguiente expresio´n:
Δρ = ρ(CH3OH/PtCo)− ρ(CH3OH)− ρ(PtCo) (5.6)
donde ρ(PtCo) y ρ(CH3OH) son las densidades de carga previas a la adsor-
cio´n, pero en las posiciones exactas que estas adquieren luego de la adosrcion, y
ρ(CH3OH/PtCo) es la densidad de carga total del sistema completo. Esta ﬁgura
muestra que la densidad de carga transferida entre el adsorbato y el sustrato du-
rante el proceso de adsorcio´n es consistente con la diferencia de cargas de Bader
y el ana´lisis de BO. La transferencia de cargas parece ocurrir desde el a´tomo de
C al de O y luego al de Co1 de la superﬁcie.
Figura 5.3: Vista de la distribucio´n de carga alrededor del metanol adsorbido
sobre PtCo(111). El color rojo indica carga positiva y el azul carga negativa.
La Figura 5.4 muestra las gra´ﬁcas DOS antes (l´ınea punteada) y despue´s (l´ınea
llena) de la adsorcio´n de metanol. Las curvas DOS Totales (ver Figura 5.4(a))
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presentan pequen˜os picos a -22,3, -13,0 y -8,7 eV procedentes de la interaccio´n
con metanol. La regio´n cercana al nivel de Fermi muestra una distribucio´n de
densidad de spin no uniforme, lo cual es una indicacio´n de la naturaleza magne´ti-
ca de la superﬁcie. La banda d de la superﬁcie meta´lica parece ser ma´s ancha
despue´s de la adsorcio´n (ve´ase la Figura 5.4(a)).
Figura 5.4: Curvas de DOS para el sistema CH3OH/PtCo(111) antes y despue´s
de la adsorcio´n de la mole´cula. (a) Total, (b) proyectada sobre un a´tomo de Pt
de la superﬁcie, (c) proyectada sobre un a´tomo de Co y (d) proyectada sobre la
mole´cula de metanol. La l´ınea roja punteada indica la curva antes de la adsorcio´n
de la mole´cula. Los o´valos turquesa resaltan la interaccio´n con el metanol.
Las curvas PDOS para los a´tomos de Pt y Co no presentan cambios signiﬁ-
cativos despue´s de la adsorcio´n excepto por los pequen˜os picos situados en -22,3,
-13,0 y -8,7 eV en la PDOS de Co (ve´anse las Figuras 5.4(b) y 5.4(c)).
La Figura 5.4(d) muestra la curva PDOS de CH3OH antes (l´ınea punteada) y
despue´s (l´ınea llena) de la adsorcio´n. El cambio de la curva de l´ınea llena (en azul)
a energ´ıas ma´s bajas indica que la mole´cula de metanol se estabiliza despue´s de la
adsorcio´n. De las Figuras 5.4(c) y 5.4(d) se puede ver que la interaccio´n adsorbato-
superﬁcie es principalmente a trave´s del a´tomo de Co situado justo debajo de la
mole´cula. Adema´s, la concentracio´n de carga alrededor del grupo oxidrilo y Co1
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en la Figura 5.3 es consistente con la hibridizacio´n mostrada en la Figura 5.4.
Finalmente, las frecuencias de vibracio´n para el metanol y para el enlace O-Co
se muestran en la Tabla 5.3. Donde puede comprobarse que hay buen acuerdo
entre los datos experimentales [198] y los calculados para el metanol en esta conﬁ-
guracio´n. Las frecuencias de vibracio´n calculadas para el metanol adsorbido son
similares a las reportadas para Pt(111) [98] y Ru(0001) [199] en conﬁguracio´n “Top”.
Las bandas calculadas en el intervalo 1287 -1452 cm−1 corresponden a los mo-
dos de ﬂexio´n C-H, mientras que aquellas de 2971 a 3582 cm−1 corresponden a
bandas de estiramiento C-H y O-H. El modo de vibracio´n localizado a 983 cm−1
corresponde al modo de estiramiento C-O en metanol. Las bandas de 1050 a 1287
cm−1 corresponden a los modos de ﬂexio´n mixtos que consideran el movimien-
to de vibracio´n en paralelo al plano de simetr´ıa del metanol (fuera del plano) y
en fase y fuera de fase. Todas las frecuencias de vibracio´n determinadas para el
metanol presentan un corrimiento al rojo en comparacio´n con la fase gaseosa.
CH3O(g) Pt(111)top Ru(0001)top Vacuum Top Co
Exp. [198] HREELS [98] GAUSSIAN [199] VASP VASP
ν(O-H) “stretch” 3510 3714 3669,1 3832,1 3582,0
ν(CH3) “stretch” 2994 3101 3035,8 3063,6 3087,2
2969 3067 2983,1 2998,5 3036,6
2926 2989 2920,6 2942,0 2971,1
2822
δas(CH3) “bend” 1454 1426 1452,6 1456,7 1452,1
1440,8 1445,1 1440,5
δs(CH3) “bend” 1403,4 1420,5 1418,3
ν(CH3OH) “in phase” 1304 1274 1289,9 1315,6 1287,5
ν(CH3OH) “out of plane” 1123,8 1130,1 1130,7
ν(CH3OH) “out of phase” 1061 1057 1030,1 1045,8 1049,9
ν(CO) “stretch” 975 961 981,6 988,8 982,6
ν(Co-O) - - - - 250,0
Tabla 5.3: Frecuencias de vibracio´n para el metanol (in cm−1). (La nomenclatura
utilizada es la misma que en la Ref. [199]).
La frecuencia calculada de Co-O es de 250 cm−1, la cual es similar al valor
reportado por Bigotto y col. [200].
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5.4. Conclusiones
Se investigo´ en este cap´ıtulo la adsorcio´n de metanol sobre PtCo(111). El sitio
ma´s estable es el “Top” sobre un a´tomo de Co con una energ´ıa de -0,92 eV (con
la correccio´n de vdW). La mole´cula se adsorbe a una distancia de 2,24 A˚ sobre la
superﬁcie presentando una pequen˜a distorsio´n. El a´ngulo del enlace C-O-Co es de
142o y del C-O-H es de aproximadamente 111o. Los enlaces C-O y O-H muestran
un pequen˜o estiramiento mientras que los enlaces C-H se acortan.
El BO de los enlaces metal-Co presentan cambios del -14%. El mayor cambio
total de BO para los a´tomos de Co corresponde al Co1, pero el Co3 experimenta
una reduccio´n de su BO total. El BO total para el a´tomo de O y para el de H
unido a e´l, aumenta 28,9% y 14,0%, respectivamente.
La adsorcio´n de metanol modiﬁca la poblacio´n de solapamiento de los a´tomos
de la superﬁcie pro´ximos a la ubicacio´n ﬁnal del adsorbato. Se puede predecir
una transferencia de carga del a´tomo de C al a´tomo O y luego al de Co1 de la
superﬁcie a partir de los ca´lculos computacionales, la cual puede ser observada
en la Figura 5.3.
El resultado principal de este estudio es que la interaccio´n del metanol con la
superﬁcie de PtCo es un proceso favorable. La magnitud de las variaciones en las
distancias de los enlaces C-O y O-H y en el a´ngulo de enlace C-O-Co posterior a la
adsorcio´n indican que la adsorcio´n de CH3OH en PtCo(111) no es muy fuerte y
requiere, por tanto, que se contemple la inclusio´n de la correccio´n proporcionada
por la interaccio´n de van der Waals.
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Cap´ıtulo 6
Conclusiones Generales
En esta tesis se estudio´ el plano (111) de la aleacio´n PtCo como posible catali-
zador en electrodos de celdas de combustible de metanol directa. En el proceso de
caracterizar la superﬁcie se analizo´ su potencialidad como material para adsorber
compuestos contaminantes tales como benceno y/o mono´xido de carbono.
Para el caso de la adsorcio´n de benceno sobre la superﬁcie (111) de PtCo
FCT, analizada en el cap´ıtulo 3, el sitio ma´s favorable resulto´ ser el “Bridge”
Co-Co con un valor de -0,37 eV. Los resultados muestran corrimientos verticales
signiﬁcativos de los a´tomos de la superﬁcie. Los a´ngulos de inclinacio´n asime´tricos
del H van desde 17◦ con centro en el Pt hasta 30◦ con centro en el Co. Hay una gran
interaccio´n entre los orbitales del benceno y el fondo de la banda d de los a´tomos
meta´licos para el sitio “Bridge”. Los enlaces C-C y C-H se fortalecieron mientras
que los enlaces metal-metal se debilitaron luego de la adsorcio´n. Las frecuencias
de vibracio´n calculadas para el benceno adsorbido sufren un corrimiento hacia el
rojo en comparacio´n con la mole´cula libre en fase gaseosa.
En el cap´ıtulo 4 se ha estudiado la co-adsorcio´n de CO y benceno, obtenie´ndo-
se dos conﬁguraciones favorables; en ambas la mole´cula de CO se ubica en un
sitio “Top” sobre un a´tomo de Pt. De e´stas la ma´s favorable se obtiene con la
mole´cula de benceno adsorbida en el sitio HCP (formado por dos a´tomos de Pt y
un a´tomo de Co) y con la mole´cula de CO en el sitio “Top” sobre un a´tomo de Pt
cercano. La mı´nima energ´ıa de adsorcio´n es -1,62 eV. El otro sitio de adsorcio´n
considerado para el benceno, el sitio “Bridge”, presenta una energ´ıa de adsorcio´n
similar (-1,60 eV). Una importante deformacio´n fue computada para los a´tomos
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de la superﬁcie. Se detecto´ un a´ngulo de inclinacio´n CCO-O para la mole´cula de
mono´xido de carbono, siendo de una magnitud similar para ambos casos conside-
rados (4,5o y 3,23o). Se produce una hibridizacio´n signiﬁcativa, haciendo evidente
la interaccio´n entre los orbitales del benceno y la parte superior de la banda d
de los metales. El OP ma´s signiﬁcativo es el correspondiente al enlace Pt-CCO.
Se detecta una de´bil interaccio´n entre el HC6H6 y el CCO. Las frecuencias de vi-
bracio´n calculadas para el benceno adsorbido son similares a las reportadas para
la superﬁcie Pt(111) con un corrimiento hacia el rojo en comparacio´n con la fase
gaseosa. Las frecuencias Pt-CCO y CCO-O obtenidas son similares a los valores
experimentales.
En el cap´ıtulo 5 se investigo´ la adsorcio´n de metanol. La interaccio´n entre e´sta
mole´cula y la superﬁcie PtCo(111) es un proceso favorable. El sitio de adsorcio´n
ma´s estable es el sitio “Top” sobre un a´tomo de Co con una energ´ıa de -0,92 eV
(con la correccio´n de vdW). La mole´cula se adsorbe a una distancia OCH3OH-Co
de 2,24 A˚ sobre la superﬁcie y presenta una pequen˜a distorsio´n despue´s de la
adsorcio´n. El a´ngulo del enlace C-O-Co es de 142o mientras que e´l del enlace C-
O-H es de aproximadamente 111o. Los enlaces C-O y O-H muestran un pequen˜o
estiramiento en sus distancias mientras que los enlaces C-H se acortan. El BO
de los enlaces metal-Co presentan cambios del -14%. El BO total para el a´tomo
de O y para el de H unido a e´l aumenta 2,89% y 14,0%, respectivamente. La
adsorcio´n de metanol modiﬁca la poblacio´n de solapamiento de los a´tomos de
la superﬁcie pro´ximos a la ubicacio´n ﬁnal del adsorbato. Se puede predecir una
transferencia de carga del a´tomo de C al a´tomo O y luego al de Co de la superﬁcie
debajo de e´ste. La magnitud de las variaciones en las distancias de los enlaces
C-O y O-H y en el a´ngulo de enlace C-O-Co posterior a la adsorcio´n indican que
la adsorcio´n de CH3OH en PtCo(111) no es muy fuerte y requiere, por tanto,
que se contemple la inclusio´n de la correccio´n de interaccio´n de van der Waals.
De los resultados obtenidos en los capitulos 3 y 4 se puede concluir que la
superﬁcie estudiada ayudar´ıa a minimizar las emisiones de los automoviles y re-
ducir el dan˜o medioambiental. En lo referido a celda de combustible de metanol
directa, la aleacio´n PtCo puede ser considerada como material para fabricar la
capa catal´ıtica del a´nodo.
En todos los casos analizados el objetivo ha sido el intento de explicacio´n de
118
6. CONCLUSIONES GENERALES
resultados experimentales de la literatura y la prediccio´n de tendencias. Se desta-
ca la concordancia de los ca´lculos obtenidos con otros a nivel DFT y la capacidad
predictiva de los mismos. Esperamos en un futuro cercano seguir utilizando te´cni-
cas DFT para calcular problemas au´n no resueltos y aplicar nuestra metodolog´ıa
de ca´lculo en cooperacio´n con grupos experimentales de Argentina y el mundo.
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